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Alkujaan suomalaispera¨inen ALD-prosessi (atomic layer deposition, atomikerros-
kasvatus) on erityisesti pienelektroniikassa ta¨rkea¨ sovellus, jolla on mahdollista
syntetisoida jopa vain muutaman atomin paksuisia ohutkalvoja. Prosessilla val-
mistettavien atomikerrostumien paksuutta ja rakennetta on mahdollista kontrol-
loida hyvin tarkasti. Ohutkalvoille on lukuisia ka¨ytto¨kohteita joista kaupallises-
ti ta¨rkeimma¨t ovat puolijohdeteollisuudessa, esimerkiksi transistoreiden portti-
oksidien valmistuksessa.
Laskennallinen mallintaminen on noussut luonnontieteissa¨ ta¨rkea¨ksi komponen-
tiksi teoreettisen ja kokeellisen tutkimuksen rinnalle. Kemiassa systeemeja¨ voi-
daan mallintaa ab initio, alusta alkaen ilman varsinaista empiirista¨ tietoa systee-
mista¨, ka¨ytta¨ma¨lla¨ kvanttimekaniikkaa. Laskennallisella tutkimuksella voidaan
paitsi verifioida tai falsifoida olemassa olevia malleja, myo¨s tutkia esimerkiksi
uusia reaktiomekanismeja ja tuottaa kvantitatiivista tietoa.
Trimetyylialumiini–vesi-prosessi on ehka¨ tutkituin ALD-prosessi. Prosessilla kas-
vatetaan Al2O3-ohutkalvoja. Teoreettinen tarkastelu systeemista¨ on kuitenkin
ollut melko va¨ha¨ista¨. Osa tutkimuksista on pohjautunut alkuaskeleisiin SiO2-
pinnalla, osa vastaavasti jatkoreaktioihin muodostuneella Al2O3-pinnalla. Aikai-
semmat tutkimukset kasvusta Al2O3-pinnalla ovat pohjautuneet klusterimallei-
hin tai prosessiolosuhteiden kannalta epa¨realistiseen kuvaukseen pinnasta. Ta¨ssa¨
tyo¨ssa¨ on toistettu aiemmin kirjallisuudessa esitetyt mallit prosessista ja esiteta¨a¨n
reaktiomekanismit realistisemmalla Al2O3-pintamallilla.
Asiasanat: ALD, DFT, TMA, Kvanttikemia
Kieli: Suomi
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The ALD-process (atomic layer deposition) is an important application in micro-
electronics that enables thin film synthesis with atomic precision. The thickness
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important ones are in semiconductor industry for example in manufacturing gate-
oxides for transistors.
Computational modelling and research has risen up next to theoretical and em-
pirical research in the natural sciences. In chemistry systems can be modelled
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verify or falsify existing models but also to study new for example new reaction
mechanisms and to produce quantitative data.
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Luku 1
Johdanto
Pienelektroniikan sovellusten jatkuva kutistuminen on synnytta¨nyt kysynna¨n eri-
laisille menetelmille, jotka mahdollistavat tarkan nanometri-mittakaavan materi-
aalisynteesin. Yksi merkitta¨va¨ ka¨yta¨nno¨n sovellus on suomalaispera¨inen ohutkal-
von kasvatusmenetelma¨, jossa kaasufaasissa olevat reagenssit saostetaan halutun
materiaalin pintaan. Muodostuvan ohuen pintakalvon rakenne ja paksuus voidaan
ma¨a¨ritta¨a¨ jopa yhden atomikerroksen tarkkuudella. Menetelma¨a¨ kutsutaan ato-
mikerroskasvatukseksi (atomic layer deposition, ALD). ALD:ta¨ on perinteisesti
la¨hestytty kokeellisella tutkimustyo¨lla¨ ja erilaiset teoriat mahdollisista mekanis-
meista perustuvat kokeista rakennettuihin kineettisiin malleihin.
Laskennallinen tiede on kehittynyt viime vuosikymmenina¨ kokeellisen ja teo-
reettisen tutkimuksen va¨limaastoon mahdollistaen erilaisten mallien todentami-
sen, uusien systeemien tutkimisen seka¨ kvantitatiivisen tiedon tuottamisen mo-
dernien tietokoneiden avulla. Kemian ta¨rkein laskennallinen menetelma¨ perus-
tuu 1900-luvun merkitta¨vimpa¨a¨n teoreettiseen la¨pimurtoon: kvanttimekaniikkaan.
Bohrin, Einsteinin, Heisenbergin ja Schro¨dingerin alunperin kehitta¨ma¨, ontologis–
epistemologisesti mullistava ja ta¨sma¨llisyydessa¨a¨n ha¨mma¨stytta¨va¨ teoria kuvaa
todellisuuden mikroskooppisia ilmio¨ita¨, joihin kemiakin pohjimmiltaan perustuu.
Kvanttikemiassa erilaisia kemiallisia systeemeja¨ ja reaktioita kuvataan tarkastele-
malla elektronien kvanttimekaanista liiketta¨ atomien ytimien ympa¨rilla¨.
ALD:n kvanttikemiallinen tarkastelu on ollut ta¨ha¨n mennessa¨ varsin niukkaa ja
tutkimusalueella on paljon tyo¨sarkaa. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ perehdyta¨a¨n tutkituimman sys-
teemin, Al(CH3)3/H2O-prosessin eli trimetyylialumiini–vesi-prosessin, alkeispinta-
reaktioihin.
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Luku 2
Atomikerroskasvatus
Atomikerroskasvatus on menetelma¨, jolla kasvatetaan halutulle substraatille ohut
pintakalvo. Prosessi perustuu jaksotettuihin, pera¨kka¨isiin kaasureagenssipulssei-
hin, joiden avulla ohutkalvo rakennetaan ka¨yta¨nno¨ssa¨ atomikerros kerrallaan. Tuo-
tetun kalvon rakenne ja paksuus ovat tarkasti ma¨a¨ritellyt ja hyvin toistettavissa.
ALD:ta¨ sovelletaan muun muassa pienelektroniikkateollisuudessa, missa¨ keskeinen
ongelma on syntetisoida pintarakenteita, joiden paksuus on tarkasti kontrolloitu.1
Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ on tutkittu laskennallisesti trimetyylialumiinin adsorptiota alumi-
nalle seka¨ trimetyylialumiini–vesi- eli TMA/H2O-prosessin oleellisimpien reaktio-
askeleiden energetiikkaa. Ensin on syyta¨ perehtya¨ yleisemmin ALD-menetelma¨n
historiaan ja yleisiin piirteisiin. Ta¨ma¨n ja¨lkeen esitella¨a¨n kokeellisesti TMA/H2O-
prosessissa havaittuja reaktiomekanismeja seka¨ la¨pika¨yda¨a¨n aiemmin kirjallisuu-
dessa esitettyja¨ laskennallisia tutkimuksia prosessiin liittyen.
2.1 Historia
ALD-tekniikan katsotaan syntyneen Suntola et al.2 toimesta noin 40 vuotta sit-
ten. Menetelma¨n patentti toimitettiin Suomessa patenttitoimistoon marraskuussa
1974 ja menetelma¨ sai patentin Yhdysvalloissa 1977. Ta¨llo¨in menetelma¨a¨ kut-
suttiin viela¨ ALE:ksi (atomic layer epitaxy). Myo¨s neuvostoliittolaisen professori
Aleskovskiin ryhma¨ esitti 1960-luvulla vastaavanlaisia menetelmia¨ ohutkalvon kas-
vattamiseksi. Na¨ma¨ kaksi ryhma¨a¨ toimivat ilmeisesti toisistaan tieta¨ma¨tta¨, mutta
alkoivat jo 1970-luvun lopulla tehda¨ yhteistyo¨ta¨.3
Alkupera¨inen nimitys ALE vakiintui ajan mittaa ALD:ksi (muodostuvan ohut-
kalvon rakenne ei va¨ltta¨ma¨tta¨ ole yhdenmukainen substraatin rakenteen kanssa,
mihin taas nimitys ”epitaxy” viittaa).1,3 Ensimma¨inen tutkimusartikkeli mene-
8
telma¨sta¨ julkaistiin 19804. ALD alkoi hera¨tta¨a¨ hitaasti kiinnostusta maailmal-
la. Ensimma¨inen ALD-konferenssi pidettiin Suomessa 1984 ja ensimma¨inen kan-
sainva¨linen konferenssi – myo¨s Suomessa – 1990. Erityisesti pienelektroniikan mie-
lenkiinto menetelma¨a¨ kohtaan on saanut tutkimusjulkaisujen ma¨a¨ra¨n nopeaan
nousuun 2000-luvulla.1,3
Ta¨ha¨n mennessa¨ menetelma¨lla¨ on kyetty pinnoittamaan puhtaasta alkuaineesta
koostuvia kalvoja ainakin Ti-, Fe-, Co-, Ni-, Cu-, Mo-, Ru-, Pd-, Ta-, W-, Ir-
ja Pt-metalleista. Pa¨a¨paino tutkimuksessa on kuitenkin ollut erilaisissa oksidi-,
typpi- tai sulfidiyhdisteissa¨, erityisesti erilaisissa oksideissa. Metallioksidikalvoja on
onnistuttu valmistamaan seka¨ niin maa-alkali- kuin siirtyma¨metalleista (mukaan
lukien joitain lantanoideja) etta¨ myo¨s 3-5 pa¨a¨ryhmien alkuaineista.3
2.2 Prosessi
ALD:n ideana on pakottaa kahden reaktiivisen yhdisteen – esimerkiksi trimetyylia-
lumiinin ja veden – va¨linen voimakas reaktio tapahtumaan substraatin pinnalla.
Ta¨ta¨ varten reagenssit syo¨teta¨a¨n kaasufaasissa vuoronpera¨a¨n reaktorikammioon
ja kaasutila puhdistetaan joka pulssin va¨lissa¨ joko inertilla¨ kaasulla tai vakuumil-
la. Reagenssit eli prekursorit adsorboituvat substraatille, jonka ja¨lkeen toinen rea-
genssipulssi kiinnittyy adsorboituneisiin molekyyleihin. Prosessin periaate, joka on
havainnollistettu kuvassa 2.1, voidaan pelkista¨a¨ seuraavanlaisiin sykleihin1:
1. ensimma¨inen kaasumainen prekursoripulssi pumpataan reaktoriin
2. prekursori kiinnittyy kemisorptiolla substraatin pintaan
3. kaasutila puhdistetaan vakuumin tai inertin kaasun avulla
4. seuraava prekursori pumpataan reaktoriin
5. pintareaktio edellisen prekursorin funktionaalisen ryhma¨n kanssa
6. sivutuotteet ja prekursorija¨a¨ma¨t poistetaan ja¨lleen vakuumin tai inertin
kaasun avulla
Jotta ohutkalvon paksuus olisi kontrolloitavissa, ka¨ytetty reagenssi ei saa reagoida
itsensa¨ kanssa. Adsorboituva reagenssipulssi saa peitta¨a¨ pulssin aikana vain yhden
yksitta¨iskerroksen pinnalle. Jotta reagenssi ei reagoisi itsensa¨ kanssa tulee proses-
sila¨mpo¨tilan olla kohtalaisen alhainen. Ka¨yta¨nno¨n operointila¨mpo¨tilat vaihtelevat
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paljon huoneenla¨mpo¨tilasta 500 ◦C asti, kuitenkin suurin osa prosesseista toimii
noin 300 ◦C la¨mpo¨tilassa.1
Kuva 2.1: Vasemmalla esimerkki yksitta¨isesta¨ ALD-syklista¨ ZrO2-pinnoituksessa. Metallin
la¨hteena¨ prosessissa ka¨yteta¨a¨n ZrCl4:a ja hapen la¨hteena¨ H2O
5. Oikeanpuoleinen kuva on
ALD:lla¨ tuotetusta Al2O3-pinnoituksesta askelmaisen kappaleen pinnalla. ALD mahdollistaa tar-
kan ja toistettavan ohutkalvon tuottamisen monimutkaistenkin kappaleiden pinnalle.6,7
ALD-laite koostuu periaatteessa vain vakuumisa¨ilio¨sta¨ ja kahden eri prekursorin
ja inertin kaasun syo¨to¨ista¨. Koska menetelma¨lla¨ kasvatetaan pa¨a¨asiassa erilaisia
metalliyhdistepintoja kuten erilaisia metallioksideja, toisena prekursorina toimii
yleensa¨ jokin metalliyhdiste. Metalliprekursorit voidaan ka¨yta¨nno¨ssa¨ jakaa viiteen
eri luokkaan1
1. Alkuaineet (ainoastaan Zn ja Cd)
2. Halidit
3. Happi-koordinoituneet prekursorit (alkoksidit ja β-diketonaatit)
4. Organometallit (alkyylit ja syklopentadienyylit)
5. Typpi-koordinoituneet prekursorit (alkyyliamidit, asetaaliamidit)
Epa¨metalliprekursorit ovat pa¨a¨asiassa hydrideja¨. Vaatimuksena hyva¨lle prekurso-
rille on seka¨ terminen stabiilisuus, jotta prekursori ei hajoa ja kontaminoi kasvavaa
kalvoa etta¨ korkea ho¨yrynpaine. On myo¨s ta¨rkea¨a¨, etta¨ kaasu- ja kiintea¨n faasin
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va¨linen reaktio on riitta¨va¨n voimakas ja nopea, jotta pintareaktio olisi itse itsea¨a¨n
rajoittava, ja etta¨ pinta tyydyttyisi reaktanteista riitta¨va¨ssa¨ ajassa (mielella¨a¨n alle
1 s), jotta prosessilla olisi ka¨ytto¨arvoa.1,3,8
Elinehtona ALD-prosessille on, etta¨ reagenssien adsorptio substraatille on itsea¨a¨n
rajoittavaa. Toisin sanoen reagenssin peittoaste ei saa olla yli yhden (prekur-
sorit eiva¨t saa reagoida keskena¨a¨n), mutta adsorboituneet molekyylit eiva¨t saa
myo¨ska¨a¨n poistua puhdistusvaiheen aikana. Adsorption rajoittaessa itsea¨a¨n pin-
taan muodostuu kerrallaan yhden yksitta¨iskerroksen (monolayer) paksuinen rea-
genssikalvo. Na¨in on mahdollista kasvattaa yhdenmukainen ohutkalvo suurellekin
pinta-alalle ja saada koostumukseltaan tasainen, hyvin ma¨a¨ritelty ja toistettavissa
oleva pintakalvo.5 Jotta prekursorit eiva¨t desorptoidu pinnalta siihen sitoudut-
tuaan esimerkiksi puhdistusvaiheen aikana osapaineen tippuessa, on adsorption
oltava irreversiibelia¨.
Yksinkertaisessa adsorptioprosessissa pinnan peittoasteen Q muutos riippuu ad-
sorptionopeudesta ra ja desorptionopeudesta rd:
dQ
dt
= ra − rd = kapA(1−Q)− kdQ (2.1)
missa¨ ka on adsorption ja kd desorption reaktionopeusvakio ja pA adsorbantin A
osapaine. Pinnan saturoiduttua saavutetaan tasapaino, jossa peittoaste ei ena¨a¨
muutu dQ/ dt = 0 ja peittoastetta kuvaa Langmuirin isotermi:
Qtp =
kapA
kapA + kd
Adsorption ollessa irreversiibelia¨, kd << ka jolloin Q
tp → 1 ja peittoaste la¨hestyy
tasapainotilaa eksponentiaalisesti: Q(t) = 1 − e−kapAt. Irreversiibelin adsorption
tapauksessa adsorption peittoaste ei riipu lainkaan ka¨ytetysta¨ paineesta, mutta
peittonopeus riippuu altistusajasta ja osapaineesta. Ta¨ma¨ voidaan havaita ALD-
prosesseissa varsin selkea¨sti (kuva 2.2).
Jotta adsorptio voisi olla irreversiibelia¨, on sen oltava luonteeltaan kemisorptio-
ta, joten prosessila¨mpo¨tilan on oltava riitta¨va¨n suuri kemiallisen reaktion tapah-
tumiseksi. La¨mpo¨tilan on oltava kuitenkin tarpeeksi alhainen, jotta prekursorit
eiva¨t reagoi keskena¨a¨n tai esimerkiksi hajoa termisesti pinnalla. Na¨ma¨ kaksi ehtoa
ka¨yta¨nno¨ssa¨ asettavat ala- ja yla¨rajat prosessila¨mpo¨tilalle. Sopivaa la¨mpo¨tilava¨lia¨,
jossa ohutkalvon kasvu on tasaista, kutsutaan ALD:n la¨mpo¨tilaikkunaksi.
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Kuva 2.2: Vasemmassa kuvaajassa na¨kyy TMA/H2O2-prosessin kasvunopeuden riippumatto-
muus reagenssipulssien kaasunpaineesta. Adsorboituneen alumiinin ma¨a¨ra¨ eli muodostuvan ohut-
kalvon paksuus ei muutu TMA:n tai H2O2:n painetta kasvatettaessa.
9 Oikeanpuoleisessa kuvaa-
jassa na¨kyy Al2O3-kerroksen paksuus Si(100)-pinnalla prekursoripulssin altistusajan funktiona
la¨mpo¨tilassa 450 K. Pintareaktio sa¨a¨telee prosessin etenemista¨ eika¨ pinnan pidempi altistus rea-
gensseille kasvata ohutkalvon paksuutta. Kuvan yksitta¨inen mittapiste osoittaa prekursoreiden
inertin luonteen: ilman vuorottelua (nelio¨) ja happila¨hdetta¨ ei pinnalle muodostu ohutkalvoa.10
Vaikka prosessi kykenee tuottamaan eritta¨in tarkasti ma¨a¨ritelta¨va¨n ohutkalvon, on
menetelma¨lla¨ kuitenkin paljon heikkouksia teollisesta na¨ko¨kulmasta. Rajoittavin
puute on ohutkalvon hidas kasvunopeus. Prosessin hitauden vuoksi se ei kykene
syrja¨ytta¨ma¨a¨n nopeampia mutta epa¨tarkempia kaasupa¨a¨llystysmenetelmia¨. Teolli-
suudessa on kuitenkin ta¨rkeita¨ sovelluksia, kuten esimerkiksi CMOS-puolijohteiden
(complementary metal oxide semiconductor) pinnoitus, joissa puolijohteen pinnal-
le halutaan saada ohut eristekerros. Koska haluttu ohutkalvo on eritta¨in ohut, ei
kasvunopeus ole ongelma: ta¨rkea¨a¨ on saada mahdollisimman ohut ja erista¨va¨ kalvo.
5
Muita prosessin puutteita ovat rajallinen pinnoitteiden ma¨a¨ra¨ seka¨ ohutkalvoon
ja¨a¨va¨t epa¨puhtaudet. Kaikkia haluttuja alkuaineita/yhdisteita¨ ei ole onnistuttu
pinnoittamaan tai pinnoitus on todella hidasta: prekursorit ovatkin yksi ta¨rkea¨
tutkimusalue ALD:n tutkimuskenta¨lla¨. Prosessin kemiallisen luonteen vuoksi pin-
noituksesta saattaa ja¨a¨da¨ epa¨puhtauksia kalvoon la¨hto¨aineiden tai tuotteiden muo-
dossa. Ta¨ma¨ riippuu kuitenkin ka¨ytetyista¨ reaktanteista. Heikkouksistaan johtuen
ALD:ta¨ ka¨yteta¨a¨n pa¨a¨asiassa silloin, kun muut menetelma¨t eiva¨t toimi. ALD:n
teollis–kaupallisia sovelluskohteita ovat muiden muassa pienelektroniikka, ohutkal-
voelektroluminesenssina¨yto¨t (thin film electroluminescence, TFEL), erilaiset pin-
noitteet ja optiikka.3,5
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2.3 TMA/H2O-prosessi
Parhaiten tunnettu ALD-prosessi lienee trimetyylialumiini–vesi-prosessi, jota voi-
daan pita¨a¨ jossain ma¨a¨rin ”ideaalisena” esimerkkitapauksena. Prosessissa kasva-
tetaan metallioksidiohutkalvoa, jonka tuottamiseen ALD:ta¨ pa¨a¨asiassa ka¨yteta¨a¨n.
Myo¨s trimetyylialumiini, Al(CH3)3, ja vesi ovat ka¨ytetyimma¨t alumiinin ja hapen
la¨hteet. Lisa¨ksi Al(CH3)3 on eritta¨in reaktiivinen, adsorptio on itsea¨a¨n rajoittava
ja reaktiossa syntyva¨ sivutuote (metaani) on hyvin inertti.3
2.3.1 Reaktiomekanismi
ALD-kirjallisuudessa prekursoreiden adsorptioreitit on esitetty jaettavaksi kolmeen
pa¨a¨ryhma¨a¨n3: ligandinvaihtoreaktio seka¨ dissosiatiivinen tai assosiatiivinen ad-
sorptio. Kaikki mekanismit ovat luonteeltaan kemisorptiota. Ligandinvaihtoreak-
tiossa prekursori reagoi pinnalla olevan aktiivisen kohdan kanssa adsorboituen pin-
taan ja luovuttaen yhden ligandeistaan, joka poistuu kaasumaisena yhdisteena¨.
Dissosiatiivisessa adsorptiossa prekursori dissosioituu adsorboituessa pinnalle. As-
sosiatiivisessa adsorptiossa prekursori adsorboituu kokonaisena pinnan aktiiviseen
kohtaan. Esimerkkireaktiot eri mekanismeista ovat kuvassa 2.3.
TMA/H2O-prosessin reaktioyhta¨lo¨ on
Al(CH3)3(g) +
3
2
H2O(g) −→ 12Al2O3(s) + 3 CH3(g)
Prosessin kirjoitetaan monesti tapahtuvan kahdessa osareaktiossa3,11
1a) ‖-OH + Al(CH3)3→ ‖-O-Al(CH3)2 + CH4
2a) ‖-O-Al(CH3)2 + H2O→ ‖-O-Al(CH3)OH + CH4
2b) ‖-O-Al(CH3)OH + H2O→ ‖-O-Al(OH)2 + CH4
Edella¨ esitettyjen askeleiden lisa¨ksi TMA:n on ehdotettu reagoivan myo¨s kahden
hydroksidiryhma¨n kanssa3,12
1b) ‖-OH + ‖-O-Al(CH3)2→ (‖-O)2-Al(CH3) + CH4
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Kuva 2.3: Erilaisia ALD:ssa¨ todennettuja adsorptiomekanismeja3: (ylha¨a¨lta¨ alaspa¨in) ligandin-
vaihtoreaktio seka¨ dissosiatiivinen ja assosiatiivinen adsorptio. Esimerkkina¨ ka¨ytetty trimetyy-
lialumiinin adsorptiota aluminalle. Ligandinvaihtoreaktiossa adsorbantti reagoi pinnalla olevan
aktiivisen ryhma¨n kanssa ja ligandi irtoaa kaasufaasiin. Adsorptioreaktioissa ei ligandin vapau-
tumista tapahdu. Trimetyylialumiinin on todettu adsorboituvan ligandinvaihtomekanismilla me-
taania vapauttaen. Ta¨ma¨n ja¨lkeen adsorptio jatkuu dissosiaatiolla, kunnes pinta on saturoitunut
metyyliryhmista¨.
1c) 2 ‖-OH + Al(CH3)3→ (‖-O)2-Al(CH3) + 2CH4
2c) (‖-O)2-Al(CH3) + H2O→ (‖-O)2-AlOH + CH4
Trimetyylialumiinin adsorption on todettu jatkuvan kunnes kaikki pinnan hydrok-
sidiryhma¨t ovat reagoineet (kuva 2.4). Ligandinvaihtoreaktio hydroksidiryhma¨n
kanssa voidaan todeta vapautuvana metaanina. Pinnan hydroksidiryhmien loput-
tua TMA jatkaa dissosiatiivista adsorptiota, kunnes pinta on ta¨yttynyt metyy-
liryhmista¨ (kuva 2.5). Adsorptio pa¨a¨ttyy pinnan saturoituessa metyyliryhmista¨:
saturoituneen pinnan metyylikonsentraatio on jotakuinkin hydroksidipitoisuudes-
ta riippumaton vakio, mika¨ osoittaa adsorption loppuvan metyyliryhmien va¨liseen
steeriseen vuorovaikutukseen eika¨ aktiivisten adsorptiopaikkojen loppumiseen.
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Kuva 2.4: Pinnalle adsorboituneen alumiinin ma¨a¨ra¨ kasvaa lineaarisesti pinnalla olevien
hydroksidi-ryhmien pintakonsentraation kasvaessa. Kulmakertoimesta saatava suhdeluku (1:3)
na¨ytta¨a¨ selva¨sti, etta¨ uuden alumiinin sitomiseen pinnalle tarvitaan kolme hydroksidiryhma¨a¨.
Metyyliryhmien ma¨a¨ra¨ suhteessa pinnalle adsorboituneen alumiinin kanssa laskee hydroksidi-
ryhmien ma¨a¨ra¨n lisa¨a¨ntyessa¨, kun metyyli reagoi metaaniksi.3,13,14
Kuva 2.5: Vasemman puoleisessa kuvaajassa na¨kyy metyylikonsentraatio eri hydroksidikonsent-
raatioilla. Metyylikonsentraatio on jotakuinkin vakio, mista¨ voidaan pa¨a¨tella¨ adsorptio loppuvan
metyyliryhmien va¨liseen steeriseen vuorovaikutukseen, eika¨ vapaitten adsorptiopaikkojen ehtymi-
seen. Hydroksidiryhmien kuluttua loppuun TMA jatkaa adsorptiota dissosiaatiolla. Oikealla puo-
lella hahmoteltu saturoitunutta pintaa eri hydroksidikonsentraatioilla. Korkeammilla hydroksi-
dipitoisuuksilla TMA jatkaa ligandinvaihtoreaktioita hydroksidiryhmien kanssa pidemma¨lle kuin
alhaisemmilla pitoisuuksilla.3,13,14
Soto ja Tysoe11 ovat todenneet adsorption noudattavan ensimma¨isen kertalu-
vun kinetiikkaa, toisin sanoen pinnan peittoasteen muutoksen olevan muotoa
dQ/ dt = kapA(1 − Q). Ta¨llo¨in adsorptio noudattaisi pa¨a¨asiassa mekanismia 1a.
Mekanismi 1b/1c vaatisi toisen kertaluvun kapA(1−Q)2-termin. Dimetyylialumii-
nin ta¨ytyy kuitenkin jatkaa ligandinvaihtoreaktioita pinnalla, koska CH3:Al-suhde
laskee korkeammilla hydroksidipitoisuuksilla.3
ALD-prosessissa kasvatettavalle ohutkalvolle on esitetty kirjallisuudessa muuta-
mia kasvumalleja13,15,16. Malleissa reaktiokinetiikka on huomioitu kuitenkin hy-
vin efektiivella¨ tasolla. Puurusen esitta¨ma¨ malli15 perustuu kasvun massatasee-
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seen ja huomioi reaktantin koon ja reaktiomekanismin. Malli ennustaa ohutkal-
von kasvunopeuden mika¨li reaktanttien steerinen vuorovaikutus rajoittaa adsorp-
tiota. Alam ja Green esittiva¨t oman kineettisen mallinsa16, jossa he ka¨sitteliva¨t
HfO2-ohutkalvon kasvua. Malli ei kuitenkaan rajoitu ainoastaan HfO2-prosesiin.
Ohutkalvon kasvun esitettiin riippuvan kahdesta differentiaaliyhta¨lo¨sta¨, joista toi-
nen kuvaa HfO2-ohutkalvon ja toinen uusien hydroksidiryhmien muodostumista
syklissa¨. He totesivat koko prosessin olevan kuvattavissa na¨illa¨ yhta¨lo¨illa¨.
2.3.2 ALD:n laskennallinen tutkimus
Siodmiak et al.17 esittiva¨t luultavasti ensimma¨isen oksidi-ohutkalvon mekanismia
ka¨sitteleva¨n laskennallisen julkaisun, jossa tutkittiin Ta2O5-kalvon muodostumis-
ta kahden molekyylin (TaCl5 ja H2O) va¨lisena¨ reaktiona. Erityisesti 2000-luvun
alussa laskennallinen tutkimus keskittyi Al2O3-ohutkalvojen tutkimiseen, mutta
myo¨hemma¨t ja perusteellisemmat laskennalliset tutkimukset on julkaistu HfO2-
ohutkalvoista18–20. Ta¨ma¨n lisa¨ksi kiinnostuksen kohteena ovat olleet muun muassa
ZrO2-, TiO2- ja Cu-ohutkalvot. Vanhat laskennalliset mallit koostuvat pa¨a¨asiassa
niin kutsutuista klusterimalleista, joissa pintaa kuvaa pinnan reaktiivinen ryhma¨ ja
sen va¨lito¨n ympa¨risto¨. Klusterimallilla on selvia¨ heikkouksia: muutamista atomeis-
ta koostuva klusterimalli ei kykene huomioimaan pinnalla esiintyvia¨ ja¨nnitteita¨
vaan on yleisesti ottaen rakenteeltaan liian joustava. Ta¨ma¨n lisa¨ksi todellisella
pinnalla on oma elektroninen vyo¨rakenteensa, jota ei-jaksollinen klusterimalli ei
kykene toistamaan.21
Laskennallisesti TMA/H2O-prosessia on tutkittu melko va¨ha¨n
21. Suurin osa las-
kennallisista julkaisuista ka¨sittelee Al2O3-ohutkalvon kasvattamisen alkuaskelei-
ta SiO2- ja Si3N4-pinnoilla
22–25, mutta muutama julkaisu ka¨sittelee kasvua myo¨s
Al2O3-pinnalla
26–28. Laskennalliset mallit koostuvat pa¨a¨osin klusterimalleista ja
osa laskuista on tehty tueksi kokeellisiin artikkeleihin.
Muutamia jaksolliseen pintamalliin perustuvia laskuja on kuitenkin tehty27,28.
Pintalaskuissa pintaa kuvaa ohut bulkkirakenteesta lohkaistu metalli- tai metal-
lioksidikaistale. Kaistaleita monistetaan ta¨ma¨n ja¨lkeen xy-suunnassa asettamalla
ka¨ytetylle alkeiskopille jaksolliset reunaehdot. Pinnan ylla¨ olevaa kaasufaasia ku-
vataan tyhjio¨lla¨ z-suunnassa. Tyhjio¨n suuruus pinnan pa¨a¨lla¨ on yleensa¨ noin 10 A˚.
Ta¨ma¨n ja¨lkeen pinnan annetaan yleensa¨ rentoutua, jonka ja¨lkeen osa pintakaista-
leen atomeista lukitaan paikoilleen kuvaamaan bulkkifaasin rakennetta. Pintamal-
li on hyvin ideaalinen kuva todellisesta pinnasta ja monesti suoritetaan erillisia¨
laskelmia, joissa tarkastellaan reaktioita muun muassa pinnan askelmilla.
Laskennallisessa tyo¨ssa¨ ka¨ytetty malli on aina hyvin pelkistetty kuva todellisesta
prosessista. Laskuissa tarkastellut reaktiot kuvaavat prosessin alkuaskeleita, koska
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adsorbanttien peittoaste on hyvin alhainen verrattuna saturoituneeseen pintaan.
Mahdollisten naapuriadsorbanttien keskina¨inen vuorovaikutus ja¨teta¨a¨n huomiot-
ta. Samoin pera¨kka¨isia¨ reagenssipulsseja kuvataan pa¨a¨asiassa vain yhdella¨ tai kah-
della molekyylilla¨. Poikkeuksiakin on, esimerkiksi Mukhopadhyay et al.19 tarkas-
telivat HfCl4/H2O-prosessin vesipulssia ka¨ytta¨ma¨lla¨ molekyylidynaamista simu-
laatiota vesipulssista. Kloridi-ligandin voitiin havaita irtoavan todella lyhyen si-
mulaation (<10 ps) aikana, joten ligandinvaihtoreaktion aktivaatioenergian ta¨ytyi
olla hyvin pieni. Kuitenkin yksitta¨isia¨ vesimolekyyleja¨ tarkisteltaessa aktivaatio-
energia oli kohtalaisen suuri. Solvataatio tuskin on yhta¨ merkitta¨va¨ssa¨ asemassa
TMA/H2O-prosessissa, koska irtoava ligandi on pooliton CH4 eika¨ HCl.
Widjaja & Musgrave
Widjajan ja Musgraven tutkimus26 on ensimma¨inen TMA/H2O-prosessia
ka¨sitteleva¨ laskennallinen julkaisu. Artikkelissa ka¨siteltiin TMA:n adsorptiota
pintaa kuvaavaan pieneen klusteriin, yhden metyyliryhma¨n ligandinvaihtoreaktio-
ta pinnan hydroksidiryhma¨n kanssa seka¨ kahta pera¨kka¨ista¨ ligandinvaihtoreak-
tiota veden kanssa. Laskut suoritettiin kahdella klusterilla, joista suurempi oli
Al[OAl(OH)2]2−OH-klusteri (kuva 2.6).
Klusteri–TMA-sidosenergiaksi eli adsorptioenergiaksi Widjaja ja Musgrave
ma¨a¨rittiva¨t -0,61 eV. Trimetyylialumiinin ja hydroksidiryhma¨n va¨lisen ligan-
dinvaihtoreaktion aktivaatioenergiaksi he ma¨a¨rittiva¨t 0,52 eV ja reaktioenergiaksi
-1,09 eV. Ta¨ma¨n ja¨lkeen he tutkivat pinnalla olevan dimetyylialumiinin jatkoreak-
tioita veden kanssa, toisin sanoen mekanismeja 2a ja 2b. Veden adsorptioenergia
reaktiossa 2a (2b) oli -0,57 eV (-0,74 eV) ja aktivaatio- ja reaktioenergiat 0,70
eV (0,91 eV) seka¨ -0,91 eV (-0,56 eV). Tulokset ovat yhdenmukaisia kokeellisten
tulosten kanssa, joista voidaan todeta dimetyylialumiinin toisen metyyliryhma¨n
irtoavan helpommin kuin toisen11.
Elliott & Greer & Pinto
Jaksollista pintamallia ovat laskuissaan ka¨ytta¨neet Elliott ja Pinto28 seka¨ El-
liott ja Greer27. Pinnan he rakensivat (0 0 0 1) Al2O3-pinnasta ka¨ytta¨ma¨lla¨ 2× 2-
alkeiskoppia, jossa on toistasataa atomia. Koska hydroksidiryhma¨t ovat keskeisessa¨
asemassa TMA:n adsorptiossa, he korvasivat ylimma¨n Al2O3-kerroksen Al(OH)3-
kerroksella, jolloin pinta peittyi hydroksidiryhmista¨ (kuva 2.6). Kyseinen systeemi
vastaa hydroksidi-konsentraatioltaan noin 25 µmol m−2 pintaa. Todellisuudessa
pinnalla on noin 40% va¨hemma¨n hydroksidiryhmia¨.
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Kuva 2.6: Vasemmalla Widjajan ja Musgraven ka¨ytta¨ma¨ Al[OAl(OH)2]2−OH-klusteri, jonka
funktionaaliseen ryhma¨a¨n on kiinnittynyt trimetyylialumiini. alu1 Oikealla Elliottin ja Greerin
esitta¨ma¨ pintamalli, jossa ylin Al2O3-kerros on korvattu Al(OH)3-kerroksella hydroksidiryhmien
luomiseksi.27 Molemmat laskut toistettiin ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ ja kuvat on otettu ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ suorite-
tuista laskuista.
Al(OH)3- eli gibbsiittipinta on hyvin tasainen ja siina¨ esiintyy kahdenlaisia hydrok-
sidiryhmia¨: toisissa vedyt ovat vertikaalisesti ja toisissa horisontaalisesti suun-
tautuneet. Horisontaalisilla hydroksidiryhmilla¨ hapen vapaat elektroniparit te-
keva¨t ryhmista¨ hyvin nukleofiilisen. Siten ne ovat erinomaisia adsorptiopaikkoja
TMA:lle, joka on kolmannen ryhma¨n organoyhdisteena¨ Lewis-happo. Elliott to-
tesi gibbsiittipinnan koostumuksen olevan kokeilluista konfiguraatioista stabiilein,
joskin ha¨n ja¨tti entropian huomioimatta laskuissaan.29,30
Elliott ja Greer ilmoittivat adsorptioenergiaksi trimetyylialumiinille -0,7 eV ja en-
simma¨isen metyyliryhma¨n dissosiaatiolle -1,2 eV. He eiva¨t kommentoineet tarkem-
min reaktiomekanismia tai aktivaatioenergiaa. Elliott ja Pinto sen sijaan ilmoit-
tivat aiemmin julkaistussa tutkimuksessaan dissosiaation aktivaatioenergiaksi 0,9
eV. Adsorptio- ja reaktioenergia olivat uudemmasta artikkelista poiketen -0,9 eV
ja -1,9 eV.
Na¨ma¨ kaksi artikkelia poikkesivat paitsi toisistaan myo¨s merkitta¨va¨sti Widjajan
ja Musgraven kaksi vuotta aiemmin julkaistuista klusterilaskuista. Elliottin et al.
esitta¨ma¨ gibbsiittipintamalli ei kuitenkaan ole hyva¨ la¨hto¨kohta prosessin kuvaa-
miseen, koska on osoitettu31, etta¨ aluminan pinta ei todenna¨ko¨isesti koostu gibb-
siitista¨ vaan adsorboituneesta vedesta¨. Seka¨ Widjajan ja Musgraven etta¨ Elliottin
tulokset toistettiin ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ vertailua varten. Tuloksista ja menetelmista¨ tar-
kemmin luvussa 4.
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Luku 3
Kvanttikemia
”How I need a drink, alcoholic of course, after the heavy lectures in-
volving quantum mechanics.”
- Sir James Hopwood Jeans
Kvanttimekaniikka on 1900-luvun alkupuolella syntynyt fysiikan osa-alue, jossa
klassinen fysiikka yleisteta¨a¨n huomioimaan atomitason kokeelliset tosiasiat kuten
materialla ilmeneva¨ aaltomainen ka¨yto¨s seka¨ energiatasojen diskretoituminen eli
energian kvantittuminen. Kvanttimekaniikan aaltoformalismissa eli niin kutsutus-
sa paikkaesityksessa¨ pyrita¨a¨n ratkaisemaan Schro¨dingerin yhta¨lo¨sta¨ systeemia¨ ku-
vaava aaltofunktio, joka kertoo kaiken systeemista¨ tiedetta¨va¨n tiedon. Kvanttime-
kaniikassa aika ja avaruus ovat absoluuttisia, mutta joitakin relativistisen kvantti-
fysiikan tuloksia sisa¨llyteta¨a¨n teoriaan efektiivisesti kuten esimerkiksi hiukkasten
spin.
Kemialliset ongelmat voidaan aina lopulta palauttaa elektronien liikkeeseen mole-
kyyleissa¨ ja niiden va¨lilla¨. Ta¨ma¨n takia kvanttikemia on ta¨rkea¨ menetelma¨ reak-
tioiden tarkasteluun. Ratkaisemalla systeemin aaltofunktio voidaan ma¨a¨ritta¨a¨ siita¨
halutut ominaisuudet ja verrata esimerkiksi erilaisten mahdollisten reaktiopolku-
jen energetiikkaa toisiinsa reaktiomekanismin ma¨a¨ritta¨miseksi. Kvanttimekaniikka
on eritta¨in tarkka teoria ja laskennallisesti on mahdollista tuottaa paitsi kvalita-
tiivista myo¨s kvantitatiivista tietoa. Ta¨ssa¨ onnistuminen on kuitenkin hyvin riip-
puvainen tehdyista¨ approksimaatioista ja sovelletusta teoriasta.
Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ on sovellettu niin kutsuttua tiheysfunktionaaliteoriaa, jossa eksplisiit-
tisen aaltofunktion ratkaisemisen sijaan pyrita¨a¨n systeemin kokonaisenergia seka¨
muut ominaisuudet ratkaisemaan suoraan elektronitiheydesta¨ ka¨sin. Tiheysfunk-
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tionaaliteoria perustuu kuitenkin pohjimmiltaan myo¨s aaltofunktion ratkaisemi-
seen, joten teorian la¨pika¨ynti aloitetaan Hartree–Fock-teoriasta.
3.1 Yleista¨
Kemiallisen systeemin ka¨ytta¨ytyminen voidaan ymma¨rta¨a¨ tarkastelemalla elektro-
nien ka¨ytta¨ytymista¨ systeemissa¨. Ei-relativistisen fermionisysteemin dynamiikkaa
voidaan kuvata postuloimalla ajasta riippuva Schro¨dingerin yhta¨lo¨:
i~
∂
∂t
Ψ(~x, t) = − ~
2
2m
∇2Ψ(~x, t) + V (~x, t)Ψ(~x, t) (3.1)
missa¨ yhta¨lo¨n ratkaisu Ψ(~x, t) on niin kutsuttu Schro¨dingerin aaltofunktio ja ∇2
on Laplace-operaattori, ∇2 = ∂2
∂x2
+ ∂
2
∂y2
+ ∂
2
∂z2
. Oikean puolen ensimma¨inen termi
huomioi systeemin kineettisen energian ja toinen termi potentiaalienergian. Bornin
tulkinnan mukaan aaltofunktion nelio¨ |Ψ|2 = Ψ∗Ψ on kuvattavan hiukkasen pai-
kan todenna¨ko¨isyystiheysfunktio. Toisin sanoen todenna¨ko¨isyys lo¨yta¨a¨ hiukkanen
jostain tilavuusalkiosta Ω on
∫
Ω
|Ψ|2 dx.
Aaltofunktio sisa¨lta¨a¨ kaiken systeemista¨ tiedetta¨vissa¨ olevan tiedon ja ka¨ytta¨ma¨lla¨
aaltofunktiota tiheysfunktiona on mahdollista laskea mika¨ tahansa haluttu suure
systeemista¨. Havaintosuure lasketaan suuretta vastaavan operaattorin odotusar-
vona. Esimerkiksi systeemin kokonaisenergia on Hamiltonin operaattorin eli koko-
naisenergiaoperaattorin odotusarvo:
〈E〉 =
∫
R
Ψ∗HˆΨ dx = 〈Ψ|Hˆ|Ψ〉 (3.2)
missa¨ Ψ∗ on aaltofunktion kompleksikonjugaatti. Kvanttimekaniikassa havainto-
suuretta eli observaabelia kuvaavat operaattorit ovat hermiittisia¨:
〈Ψ|Qˆ|Ψ〉 = 〈Ψ|QˆΨ〉 =
∫
R
Ψ∗QˆΨ dx =
∫
R
QˆΨ∗Ψ dx = 〈QˆΨ|Ψ〉 (3.3)
missa¨ Qˆ on jokin hermiittinen operaattori. Erityista¨ hermiittisissa¨ operaattoreissa
on, etta¨ niiden ominaisarvot ovat aina reaalisia. Ylla¨olevissa yhta¨lo¨issa¨ on ka¨ytetty
niin kutsuttua Diracin notaatiota, jossa aaltofunktiota merkita¨a¨n vektorin tapaan
erityisella¨ braket-merkinna¨lla¨. Braket-merkina¨lla¨ N-ulotteinen vektori kirjoitetaan
|a〉 = ~a =
a1...
aN
 (3.4)
20
missa¨ |a〉 luetaan ’ket’. Vastaavasti 〈a| luetaan ’bra’ ja silla¨ tarkoitetaan vektorin
transpoosin kompleksikonjugaattia eli adjungaattia 〈a| = (a∗1 a∗2 · · · a∗N).
Notaatio mahdollistaa suppeamman esityksen. Funktio voidaan samaistaa
a¨a¨reto¨nulotteiseen vektoriin, jossa jokainen x-akselin piste vastaa vektorin kom-
ponenttia. Ta¨llo¨in kahden funktion sisa¨tulo kirjoitetaan
〈f | g〉 =
∫ ∞
−∞
f(x)∗ · g(x)dx (3.5)
Schro¨dingerin yhta¨lo¨n (3.1) lopullinen ratkaisu riippuu pitka¨lti potentiaalista
V (~x, t), jonka ma¨a¨ra¨a¨va¨t systeemissa¨ vallitsevat vuorovaikutukset. Jos kuitenkin
potentiaali on ajan suhteen vakio, voidaan yhta¨lo¨ (3.1) ratkaista separoituvalla
yritteella¨, so. Ψ(~x, t) = ψ(~x)Φ(t). Ratkaisua kutsutaan ajasta riippumattomak-
si Schro¨dingerin yhta¨lo¨ksi ja sen ratkaisut ψn(~x) muodostavat ominaisfunktioiden
joukon:
− ~
2me
∇2ψn(~x) + V (~x)ψn(~x) = Enψn(~x) (3.6)
missa¨ ψn(~x) on era¨s ominaisarvoyhta¨lo¨n ratkaisu ja En sita¨ vastaava ominaisarvo.
Eri ominaisfunktiot ψn ovat ortonormaaleja, so.
∫
ψnψm dx = δnm. Toisin sanoen
systeemin ollessa tilassa n, todenna¨ko¨isyys systeemille olla samaan aikaan tilassa
m on nolla.
Jotta aaltofunktio Ψ(~x) voisi kuvata fysikaalista systeemia¨, tulee sen toteut-
taa erina¨isia¨ reunaehtoja. Ensinna¨kin sen on oltava paikan suhteen kahdesti ja
(ajastariippuvassa tapauksessa) ajan suhteen yhdesti derivoituva. Toiseksi, to-
denna¨ko¨isyystulkinnan vuoksi, on aaltofunktion oltava nelio¨ityva¨sti integroituva
(normalisoituva), so.∫
Rn
|Ψ(x)|2 dx < +∞, toisin sanoen Ψ ∈ L2(Rn)
Ta¨ma¨ takaa, etta¨ aaltofunktio voidaan normittaa: 〈Ψ |Ψ〉 = 1. Yleisesti ottaen aal-
tofunktion tulee siis kuulua Hilbertin avaruuteen. Kolmanneksi, fermionisysteemin
aaltofunktion on oltava anti-symmetrinen:
Ψ(~x1, . . . , ~xi, . . . , ~xj, . . . , ~xN) = −Ψ(~x1, . . . , ~xj, . . . , ~xi, . . . , ~xN) (3.7)
Aaltofunktion antisymmetrisyys on seurausta elektronin spinista¨ ja ta¨ma¨ kvantti-
kentta¨teoriasta saatava ehto tunnetaan Paulin kieltosa¨a¨nto¨na¨.
Schro¨dingerin yhta¨lo¨ voidaan ratkaista analyyttisesti yksinkertaisille systeemeille,
joista merkitta¨vimma¨t esimerkit ovat harmoninen va¨ra¨htelija¨ ja vetyatomi. Mo-
nimutkaisemmissa ja kemian kannalta mielenkiintoisemmissa systeemeissa¨ on kui-
tenkin aina enemma¨n kuin yksi elektroni ja yksi ydin. Ta¨ma¨ johtaa kuitenkin
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yhta¨lo¨ihin, jotka eiva¨t ole ratkaistavissa analyyttisesti, koska elektronit vuorovai-
kuttavat keskena¨a¨n. Ta¨llo¨in yhden elektronin liike on korreloitunut muiden liikkee-
seen. Likima¨a¨ra¨isen ratkaisun lo¨yta¨miseksi on ka¨ytetta¨va¨ niin kutsuttua itseytyva¨n
kenta¨n menetelma¨a¨ (self-consistent field, SCF), missa¨ sopivilla yritefunktioilla voi-
daan Schro¨dingerin yhta¨lo¨n ratkaisua la¨hestya¨ iteratiivisella prosessilla.
3.2 Variaatioperiaate ja kantafunktiot
Systeemin, jossa on N elektronia ja M ydinta¨, aaltofunktio on 3N+3M -ulotteinen.
Ka¨yta¨nno¨n laskuja varten systeemia¨ on syyta¨ yksinkertaistaa mahdollisimman
paljon. Yksi perusoletus on niin kutsuttu adiabaattinen eli Born–Oppenheimer-
approksimaatio, jossa elektroni–ydin-korrelaatio ja¨teta¨a¨n huomiotta. Oletus on
eritta¨in hyvin perusteltu, silla¨ jo vety-ydin on yli 1800 kertaa elektronia mas-
siivisempi eika¨ ydinten liike siten merkitta¨va¨sti riipu elektronien liikkeesta¨ vaan
elektronit asettuvat nopeasti alimmalle energiatilalleen atomiydinten ympa¨rille.
Approksimaatio toteutetaan separoituvalla yritefunktiolla:
Ψ(~x1, ~x2, . . . , ~xN) = Ψelektroni(~r1, ~r2, . . . , ~rN ; ~R)Ψydin(~R) (3.8)
missa¨ ~R sisa¨lta¨a¨ systeemin ydinten paikat. Elektronien ja ydinten aaltofunk-
tiot kirjoitetaan siis erillisina¨, mutta ydinten koordinaatit toimivat parametreina
elektroniaaltofunktion potentiaalia varten. Ytimia¨ ei niiden suuren massan vuoksi
yleensa¨ ka¨sitella¨ kvanttimekaanisina kappaleina (poislukien vety joissain tapauk-
sissa). Kvanttikemiassa keskityta¨a¨n ta¨ma¨n elektronisen systeemin aaltofunktion
ratkaisemiseen, joten erillinen ”elektroni”-alaviite ja¨teta¨a¨n pois. Adiabaattisessa
approksimaatiossa elektronien oletetaan siis asettuvan perustilalleen ytimien aset-
tamassa potentiaalissa, joten tavoitteena on ratkaista monielektronisysteemin pe-
rustila. Born–Oppenheimer-approksimaationkin ja¨lkeen ongelmana ovat elektro-
nien va¨liset vuorovaikutukset, jotka tekeva¨t analyyttisesta¨ ratkaisusta mahdotto-
man. Elektronien va¨liset vuorovaikutukset huomioidaan Hamiltonissa operaatto-
rissa gˆ:
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HˆΨi(~x) = EiΨi(~x)
Hˆ = hˆ+ gˆ + hnuc
hˆ =
n∑
i
(
−1
2
∇2(ri)−
N∑
A=1
ZA
|ri − rA|
)
gˆ =
n∑
i
∑
j<i
1
|ri − rj|
(3.9)
Ylla¨ hˆ on niin kutsuttu yksielektronioperaattori ja hnuc on ytimien va¨linen re-
pulsio. Monielektronisysteemin aaltofunktion muotoa ei yleisesti tunneta. Yksi
kvanttimekaniikan keskeisimmista¨ postulaateista kuitenkin on32, etta¨ hermiittisen
operaattorin ominaisfunktiot muodostavat ta¨ydellisen joukon, mika¨ mahdollistaa
Schro¨dingerin yhta¨lo¨n rakentamisen alkeisfunktioiden avulla.
Lineaarisesti riippumattoman funktiojoukon {φn(x)} sanotaan muodostavan
ta¨ydellisen joukon (a complete set of functions), jos mika¨ tahansa funktio f(x)
voidaan kirjoittaa joukon lineaarikombinaationa:
f(x) =
n∑
i=1
ciφi(x) ci ∈ R (3.10)
Ta¨ten soveltuvia alkeisfunktioita yritefunktioiksi ovat juurikin yksinkertaisten mal-
lisysteemien ratkaisuista saatavat funktiot. Kirjoitetaan esimerkiksi yritefunk-
tio Ψ˜ sopivien yksielektroniaaltofunktioiden {Ψj} lineaarikombinaationa: Ψ˜ =∑∞
j=1 cjΨj. Yritefunktion avulla kirjoitettu kokonaisenergian odotusarvo on
E˜ =
∫
Ψ˜∗HˆΨ˜∫
Ψ˜∗Ψ˜
=
∑∞
j=1 |cj|2Ej∑∞
j=1 |cj|2
(3.11)
Ylla¨ on ka¨ytetty ehtoa, etta¨ HˆΨj = EjΨj. Jos verrataan yritefunktion odotusarvoa
ja todellista perustilan energiaa, voidaan kirjoittaa erotus
E˜ − E1 =
∑∞
j=1 |cj|2(Ej − E1)∑∞
j=1 |cj|2
⇒ E˜ =
∫
Ψ˜∗HˆΨ˜∫
Ψ˜∗Ψ˜
≥ E1
(3.12)
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Koska oikea perustilan energia on alin mahdollinen energia, ovat kaikki erotuk-
set Ej − E1 suurempia tai yhta¨suuria kuin nolla. Ratkaisu tarkoittaa, etta¨ milla¨
tahansa approksimatiivisella yritefunktiolla laskettu kokonaisenergian odotusarvo
on aina suurempi kuin oikean aaltofunktion antama perustilan energia. Toisin sa-
noen yritefunktio, joka antaa alhaisimman kokonaisenergian, on la¨hempa¨na¨ oike-
aa aaltofunktiota. Jos siis yritefunktio riippuu joistain parametreista cj, saadaan
alkeisfunktioista koottua ratkaisu minimoimalla parametreista saatava energian
odotusarvo.33
Molekyyliorbitaalit voidaan rakentaa periaatteessa kahdella tavalla: numeerisesti
tai lineaarikombinaatioina tunnetuista funktioista. Numeerinen menetelma¨ mah-
dollistaa suuremman tarkkuuden, mutta on ka¨yta¨nno¨ssa¨ liian raskas menetelma¨
muille kuin hyvin symmetrisille systeemeille kuten atomeille ja lineaarisille mo-
lekyyleille. Molekyylien tapauksessa joudutaan ka¨yta¨nno¨ssa¨ aina soveltamaan al-
gebrallista menetelma¨a¨, missa¨ molekyyliorbitaalit kirjoitetaan yksielektroniaalto-
funktioiden lineaarikombinaationa:34
φi(~r) =
∑
j
Cjiχj(~r) (3.13)
Oleellinen kysymys on, mitka¨ funktiot soveltuvat parhaiten kantafunktioiksi? Ide-
aalisesti kantafunktioiden tulisi konvergoitua la¨helle oikeaa ratkaisua nopeasti seka¨
olla analyyttiselta¨ muodoltaan sellaisia, etta¨ niiden ka¨sittely - muun muassa eri-
laisten integraalien laskeminen - olisi mahdollisimman nopeaa.
3.2.1 Slaterin orbitaalit
Intuitiivinen la¨hto¨kohta kantafunktiojoukolle olisivat vetyatomin orbitaalien kal-
taiset funktiot. Vetyatomin orbitaalit voidaan kirjoittaa sa¨teitta¨isen ja kulmaosan
avulla:
ψnlm(r, θ, φ) = Rnl(r)Ylm(θ, φ) (3.14)
missa¨ Ylm(θ, φ) on palloharmoninen funktio ja Rnl(r) on sa¨teitta¨inen funktio, jo-
ka vetyatomin tapauksessa on Laguerren polynomin muotoa. Vetyatomin orbi-
taalit eiva¨t kuitenkaan itsessa¨a¨n sovellu monielektronisysteemin kantajoukoksi34.
Funktiot ovat liian diffuuseja (levia¨va¨t liian kauas ytimen la¨helta¨ eiva¨tka¨ va¨hene
riitta¨va¨n nopeasti) eiva¨tka¨ muodosta ta¨ydellista¨ joukkoa. Funktioiden kankeuden
vuoksi ka¨ytetta¨va¨n kantajoukon olisi oltava suuri, mika¨ tekisi ka¨yta¨nno¨n laskuista
liian raskaita. Vetyatomin orbitaalit ovat yksielektronisysteemin orbitaaleja, joissa
elektronit eiva¨t koe repulsiota toistensa va¨lilla¨. Todellisuudessa elektronit koke-
vat ytimen kokonaisvarausta heikomman ydinvarauksen ja ”varjostavat” toisiaan.
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Ta¨ma¨n huomioidakseen Slater35 ehdotti orbitaaleja, joissa eksponenttifunktion ar-
gumentissa esiintyva¨n ydinvarauksen annetaan muuttua tehden efektiivisesta¨ ydin-
varauksesta parametrin kokonaisenergian variointiin.
Slaterin orbitaalit ovat muotoa
χSTOnlm (r, θ, φ) = R
STO
n (r)Ylm(θ, φ)
RSTOn (r) =
(2ζ)
3
2√
Γ(2n+ 1)
(2ζr)n−1 exp(−ζr) (3.15)
missa¨ ζ on variaatioperiaatteella optimoitava parametri, joka periaatteessa ku-
vaa elektronin kokemaa efektiivista¨ ydinvarausta35. Koska eksponentti ei ena¨a¨
ole sama kuin vetyatomissa (ytimen varaus) vaan sita¨ optimoidaan parametrina,
eiva¨t Slaterin orbitaalit ole Laguerren orbitaalien tapaan keskena¨a¨n ortogonaali-
sia. Niissa¨ kuitenkin sa¨ilyy Laguerren polynomien oikea eksponentiaalinen profii-
li. Slater-tyyppiset orbitaalit (Slater-type orbitals, STO) muodostavat kokonaisen
funktiojoukon.34
3.2.2 Gaussin funktiot
Yksi luonnollinen valinta kantafunktioksi on Gaussin funktio, joka on myo¨s ana-
lyyttinen ratkaisu kvanttimekaaniseen harmoniseen va¨ra¨htelija¨a¨n. Koska Gaus-
sin funktio on hermiittisen operaattorin ominaisfunktio, funktiojoukko muodostaa
ta¨ydellisen joukon. Gaussin orbitaalit voidaan kirjoittaa muodossa34
χGTOαlm (r, θ, φ) = R
GTO
l (α, r)Ylm(θ, φ)
RGTOl (α, r) =
2(2α)23/4
pi1/4
√
2l
(2l + 1)!!
(√
2αr
)l
exp(−αr2)
(3.16)
Gaussin funktioilla on huomattavia laskennallisia etuja kuten lukuisten elektroni–
elektroni-integraalien ma¨a¨ritta¨minen, silla¨ kahden Gaussin funktion tulo on myo¨s
Gaussin funktio. Integraaleille on olemassa analyyttiset muodot, joten numeeriselta
integroinnilta va¨ltyta¨a¨n.
Eksponenttifunktion −αr2-argumentin vuoksi Gaussin funktiot va¨heneva¨t huo-
mattavasti nopeammin verrattuna oikeaan eksponentiaaliseen profiiliin, joka
Slater-orbitaaleilla on. Ta¨ma¨n lisa¨ksi eksponentiaalisessa profiilissa esiintyva¨a¨
sakaraa origossa ei Gaussin funktioilla na¨y (kuva 3.1). Kantafunktioita varten
Gaussin funktioista ta¨ytyy ottaa usean funktion lineaarikombinaatio, jotta oi-
keaoppinen profiili saataisiin edes va¨ltta¨va¨sti toistettua. Monesti Gaussin orbitaa-
leista rakennettuja orbitaaleja verrataan Slater-orbitaaleihin. Ta¨llo¨in ka¨yteta¨a¨n
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Poplen esitta¨ma¨a¨ merkinta¨a¨ STO-kG, missa¨ Slater-tyyppista¨ orbitaalia approk-
simoidaan va¨hinta¨a¨n k :lla Gaussin funktiolla. On osoittautunut, etta¨ va¨hinta¨a¨n
kolmea Gaussin funktiota tarvitaan kuvaamaan Slater-orbitaalia. Luonnollisesti
mita¨ enemma¨n kantafunktioita sita¨ parempi yhteensopivuus.33,34,36,37
Kuva 3.1: Radiaalisen Slaterin orbitaalin (3.15) profiili verrattuna STO-3G orbitaalin profii-
liin vedyn 1s-orbitaalille. Vedyn 1s-orbitaalille Slaterin orbitaali on samalla eksakti ratkaisu
Schro¨dingerin yhta¨lo¨o¨n. Gaussin funktio ei kykene toistamaan piikkia¨, joka eksponenttifunktiolla
muodostuu origoon. Samoin suurilla eta¨isyyksilla¨ Gaussin funktio va¨henee nopeammin. Gaus-
sin orbitaali on rakennettu kolmesta primitiivifunktiosta (3.16) (va¨rilliset ka¨yra¨t katkoviivoin):
χGTO(r) =
∑3
j=1 ciφi(α, r). Virhe perustilan energiassa yritefunktiolla on noin 1%.
3.2.3 Pseudopotentiaalit
Kemiallinen sidos muodostuu ulointen, heikoiten sitoutuneiden elektronien jakau-
tuessa useamman ytimen ympa¨rille. Atomin sisa¨elektronit eiva¨t juuri osallistu
molekyylisidoksiin eiva¨tka¨ muut ympa¨ro¨iva¨t atomit ka¨yta¨nno¨ssa¨ vaikuta niiden
tilaan. Eri orbitaalit ovat kuitenkin keskena¨a¨n ortogonaalisia, minka¨ vuoksi huo-
mioitaessa kaikki atomin elektronit, valenssielektronien aaltofunktiot oskilloivat
voimakkaasti la¨hella¨ ydinta¨. Ta¨ma¨n oskilloinnin kunnolliseen huomioimiseen tar-
vitaan suuri ma¨a¨ra¨ kantafunktiota. Koska valenssielektronit ma¨a¨ra¨a¨va¨t atomin
reaktiivisuuden, korvataan atomin ytimen ja sisa¨elektronien valenssielektroneihin
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kohdistama potentiaali useasti niin kutsutulla pseudopotentiaalilla. Pseudopoten-
tiaalia ka¨ytetta¨essa¨ ei valenssielektronien kuvaamiseen tarvita niin suurta ma¨a¨ra¨
kantafunktiota, mika¨ va¨henta¨a¨ merkitta¨va¨sti laskentakustannuksia. Toisin kuin oi-
kea aaltofunktio, pseudopotentiaalia vastaava aaltofunktio ei oskilloi.37
Pseudopotentiaalit on ma¨a¨ritetty laskuista, joihin on sisa¨llytetty kaikki atomin
elektronit. Pseudopotentiaali on potentiaalifunktio, joka tuottaa oikean, kaikki
elektronit sisa¨lta¨va¨n aaltofunktion tietyn leikkaussa¨teen rc ulkopuolisella alueella.
Kuitenkin sa¨teen sisa¨lla¨ aaltofunktio on todellista aaltofunktiota silea¨mpi. Ras-
kaammilla alkuaineilla pseudopotentiaaliin on mahdollista sisa¨llytta¨a¨ myo¨s rela-
tivistia ominaisuuksia, joita sisa¨elektroneilla useasti korkean kineettisen energian
vuoksi esiintyy. Pseudopotentiaalien ka¨yto¨n ka¨a¨nto¨puolena kaikki tieto aaltofunk-
tiosta ja elektronitiheydesta¨ leikkaussa¨teen sisa¨puolella meneteta¨a¨n. Ta¨ta¨ puutetta
voidaan paikata projektorilla parannetulla aaltomenetelma¨lla¨.38,39
3.2.4 PAW-menetelma¨
Projektorilla parannettu aaltomenetelma¨n eli PAW-menetelma¨n (projector-
augmented wavemethod, PAW) esitti Blo¨ch vuonna 199438. PAW-menetelma¨
on lineaarimuunnos silea¨sta¨ pseudoaaltofunktiosta ψ˜n oikeaan, kaikki elektronit
sisa¨lta¨va¨a¨n aaltofunktioon ψn. Atomin sisa¨elektronien tilat φ
a,ydin
i ovat samat kuin
referenssina¨ toimivan yksitta¨isen atomin sisa¨elektronit (sisa¨elektronien kohdalla
indekseilla¨ tarkoitetaan atomia a tilassa i, missa¨ indeksi i sisa¨lta¨a¨ pa¨a¨-, sivu- ja
magneettiset kvanttiluvut).
Pseudoaaltofunktiota vastaa oikea aaltofunktio, joka on ortogonaalinen
sisa¨elektroneihin φa,ydini na¨hden. Oikea aaltofunktio saadaan lineaarikuvauksesta
38–40
ψn(~r) = Tˆ ψ˜n(~r) (3.17)
missa¨ operaattori Tˆ on
Tˆ = 1 +
∑
a
∑
i
(
|φai 〉 − |φ˜ai 〉
)
〈p˜ai | (3.18)
|φai 〉 on oikean aaltofunktion spinorbitaalia i kuvaava osa-aaltofunktio ja φ˜ai 〉
sita¨ vastaava pseudoaaltofunktio. 〈p˜ai | on projektorifunktio, joka sitoo pseudo-
aaltofunktion oikeaan aaltofunktioon. Spinorbitaalit φai ja φ˜
a
i seka¨ projektori p˜
a
i
on ma¨a¨ritelty luonnollisestikin jokaiselle atomille erikseen. Tietyn atomikohtaisen
leikkaussa¨teen rac ja¨lkeen oikea ja pseudoaaltofunktio ovat ma¨a¨ritelma¨n mukaan
yhta¨la¨iset:
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φai (~r) = φ˜
a
i (~r) , |~r − ~Ra| > rac (3.19)
Ta¨ma¨n lisa¨ksi projektorifunktiot p˜ai ovat lokalisoituja sa¨teen r
a
c sisa¨puolella ja ovat
ortogonaalisia pseudoaaltofunktioiden kanssa: 〈 p˜ai1 |φ˜ai2 〉.
PAW-menetelma¨lla¨ on siis mahdollista suorittaa laskut pseudoaaltofunktioilla, jol-
la laskenta on kevyempa¨a¨, ja palauttaa pseudoaaltofunktiosta lineaarisella muun-
noksella takaisin oikea aaltofunktio. Ta¨ma¨ menetelma¨ on implementoitu muun
muassa GPAW-ohjelmistoon (grid-based projector-augmented wave method), jota
ta¨ma¨n tyo¨n kokeellisessa osiossa on ka¨ytetty.38–40
3.3 Hartree–Fock-teoria
Hartree–Fock-teoria perustuu ajatukseen ratkaista systeemin kokonaisenergia
ka¨ytta¨ma¨lla¨ yritefunktiona yhta¨ Slaterin determinanttia:
Ψ( ~x1, . . . , ~xn) =
1√
N !
∣∣∣∣∣∣∣
χ1( ~x1) · · · χn( ~x1)
...
. . .
...
χ1( ~xn) · · · χn( ~xn)
∣∣∣∣∣∣∣ (3.20)
missa¨ χj(~xi) on niin kutsuttu spinorbitaali, joka sisa¨lta¨a¨ paikkakoordinaatin lisa¨ksi
myo¨s elektronin spinin:
χ(~x) = φ(~r) ·
{
α(s)
β(s)
Slaterin determinantti on periaatteessa separoituva yrite. Yritteen determinantti-
muoto huomioi aaltofunktion antisymmetrisyyden: determinantti vaihtaa paritto-
massa ma¨a¨ra¨ssa¨ permutaatioita merkkia¨a¨n, aivan kuten antisymmetrinen aalto-
funktiokin. Ta¨ma¨ antisymmetrisyys johtaa elektronien spinien va¨liseen korreloitu-
miseen, joten yritteessa¨ olevat yksihiukkasaaltofunktiot eiva¨t ole ta¨ysin toisistaan
riippumattomia.
Molekyylisysteemia¨ parhaiten kuvaava Slaterin determinantti saadaan luonnolli-
sesti etsima¨lla¨ kokonaisenergiafunktionaalin minimi:
E[χi] =
∫
Ψ˜∗HˆΨ˜∫
Ψ˜∗Ψ˜
=
∫
Ψ˜∗(hˆ+ gˆ)Ψ˜∫
Ψ˜∗Ψ˜
(3.21)
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Minimointi suoritetaan tekema¨lla¨ jokin pieni muutos johonkin orbitaaliin i, so.
χi → χi + δχi. Yleensa¨ minimointia suoritettaessa vaaditaan, etta¨ orbitaalien
ortonormaalisuus sa¨ilyy, mihin voidaan ka¨ytta¨a¨ Lagrangen kertoimia. Energia-
minimissa¨ δE = 0 ja ortonormaalisuuden sa¨ilymiseksi ta¨ytyy lisa¨ksi olla, etta¨
Nji =
∫
χ∗jχi = δji ⇒ δNij = 0. Koska muutoksien tulee molemmissa funktionaa-
leissa olla nolla, myo¨s niiden lineaarikombinaatioiden tulee olla nolla:
aδE +
n∑
j=1
bjiδNij = 0
ji = −bji
a
⇔ δE −
n∑
j=1
jiδNij = 0
(3.22)
Perustilan energia voidaan nyt etsia¨ varioimalla yriteaaltofunktiota muutoksilla
δχi. Kirjoitettaessa minimointiprosessi yhdesta¨ Slaterin determinantista rakennet-
tulla yritefunktiolla, tulee yhta¨lo¨ (3.22) muotoon33
∫
δχ∗i hˆχi dτ +
n∑
j=1
[〈δχiχj|χiχj〉 − 〈δχiχj|χjχi〉]−
n∑
j=1
ji
∫
δχiχj dτ = 0
(3.23)
missa¨ 〈χiχj|χkχl〉 =
∫
dτ1
∫
dτ2χ
∗
i (~x1)χ
∗
j(~x2)
(
1
r12
)
χk(~x1)χl(~x2) on kahden elektro-
nin va¨linen repulsio. Koska variaatiot δχi ovat toisistaan riippumattomia, mielival-
taisia muutoksia, ta¨ytyy energiafunktionaalin minimissa¨ yhta¨lo¨n (3.23) integraa-
lin tulla nollaksi. Ta¨ma¨ johtaa lopulta niin kutsuttuihin Hartree–Fock yhta¨lo¨ihin
jokaiselle orbitaalille χi:
33
fˆχi = iχi(
hˆ+ Jˆ − Kˆ
)
χi = iχi
(3.24)
missa¨ hˆ on sama kuin alkupera¨isen Hamiltonin operaattorin (3.9) yksielektroniosa
ja Jˆ on niin kutsuttu Coulombin operaattori, joka huomioi elektronin elektros-
taattisen vuorovaikutuksen muiden elektronien muodostaman varauspilven ρ(~r2)
kanssa.
Jˆ χi(~x1) =
[∫
ρ(~r2)
|~r1 − ~r2| dτ
]
χi(~x1) ; ρ(~r2) =
∑
n
|χj(~x2)|2
Yhta¨lo¨n 3.24 vasemman puolen viimeista¨ termia¨ kutsutaan vaihto-operaattoriksi,
joka huomioi kahden saman spinisen elektronin repulsion:
Kˆχi(~x1) =
n∑
j=1
[∫
1
|~r1 − ~r2|χ
∗
i (~x2)χj(~x2) dτ2
χj(~x1)
χi(~x1)
]
χi(~x1)
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Hartree–Fock yhta¨lo¨t ovat siis spinorbitaaleille kirjoitetut ominaisarvoyhta¨lo¨t, hy-
vin samanlaiset muodoltaan kuin alkupera¨inen Schro¨dingerin yhta¨lo¨. Aidon Ha-
miltonin operaattorin (3.9) sijasta Fock-operaattorissa fˆ on elektronirepulsioter-
min sijasta niin kutsuttu efektiivinen yksielektroni potentiaali Jˆ − Kˆ. Potentiaali
on seuraus Slaterin determinantista, jota menetelma¨ssa¨ ka¨yteta¨a¨n yritefunktiona,
eika¨ se ole varsinaisesti mika¨a¨n erillinen approksimatiivinen potentiaali itsessa¨a¨n
vaikka va¨lilla¨ sellaisena esiteta¨a¨nkin.
Ylla¨ esitetyista¨ yhta¨lo¨ista¨ on periaatteessa mahdollista ratkaista perustilan energia
Hartree–Fock-approksimaation rajoissa. Ongelmana on kuitenkin, etta¨ jotta spi-
norbitaali χi voidaan ratkaista, ta¨ytyy kaikkien muiden spinorbitaalien ratkaisut
tieta¨a¨ (termit Jˆ ja Kˆ). Ta¨ta¨ varten ka¨yteta¨a¨n niin kutsuttua itseytyva¨n kenta¨n
menetelma¨a¨ (self-consistent field)33, jossa aloitetaan yritefunktiosta saatavasta so-
pivasta alkuarvauksesta. Hartree–Fock-yhta¨lo¨t voidaan nyt ratkaista alkuarvauk-
sen avulla ja ratkaisuksi saadaan uusi aaltofunktio. Yhta¨lo¨t ratkaistaan uudella
aaltofunktiolla ja iteraatioketjua jatketaan, kunnes ratkaisu on konvergoitunut.
Systeemin katsotaan yleensa¨ olevan konvergoitunut, kun kokonaisenergia ei muu-
tu iteraatioketjun ja¨lkeen ena¨a¨ jotakin asetettua rajaa enempa¨a¨.
Hartree–Fock-yhta¨lo¨t ovat seuraus yhden Slaterin determinantin ka¨ytta¨misesta¨.
Yhta¨lo¨issa¨ yksitta¨isen elektronin aaltofunktio ratkaistaan muiden elektronien muo-
dostamassa staattisessa potentiaalissa. Todellisuudessa kuitenkin jokaisen elektro-
nin liike riippuu muista elektroneista eli elektronien on liike korreloitunut. Ta¨ma¨n
korrelaation puuttuminen Hartree–Fock-mallissa on suuri rajoite eika¨ malli onnistu
kuvaamaan hyvin esimerkiksi kemiallisen sidoksen hajoamista. Edella¨ on esitetty
ehka¨ yleisimma¨t kvanttikemiassa ka¨ytetyt korrelaatiomenetelma¨t, joilla Hartree–
Fock-mallin rajoituksia voidaan paikata.
3.3.1 Konfiguraatiovuorovaikutus
Koska Slaterin determinantit muodostavat ta¨ydellisen joukon, voidaan eksak-
ti aaltofunktio kirjoittaa Slaterin determinanttien lineaarikombinaationa Ψ =
c0ψHF + c1ψ1 + c2ψ2 . . . Kantafunktiojoukon ollessa a¨a¨reto¨n ja huomioitaessa
kaikki mahdolliset viritystilat la¨hestyta¨a¨n konfiguraatiovuorovaikutuksessa (con-
figuration interaction, CI) eksaktia ratkaisua Schro¨dingerin yhta¨lo¨o¨n (Born–
Oppenheimer-approksimaation rajoissa). Eksakti yritefunktio korjaa Hartree–
Fock-mallista puuttuvan elektronikorrelaation erilaisten elektronikonfiguraatioiden
ja viritystilojen vuorovaikuttaessa keskena¨a¨n. Alin determinantti lineaarikombi-
naatiossa on Hartree–Fock-menetelma¨lla¨ ratkaistu perustilan aaltofunktio muiden
kuvatessa viritettyja¨ tiloja.
Esimerkiksi ensimma¨isessa¨ virityksessa¨ (singletti) yksi elektroni on siirretty pe-
30
rustilalta tyhja¨lle orbitaalille, jolloin viritysta¨ kuvaava determinantti kirjoitetaan
summana
c1ψ1 =
∑
i
aiφ
s
i
Systeemin koon kasvaessa mahdollisten viritysten ma¨a¨ra¨ kasvaa ra¨ja¨hdysma¨isesti
ja yleensa¨ CI-menetelma¨ssa¨ rajoitutaan vain rajalliseen ma¨a¨ra¨a¨n viritystiloja (esi-
merkiksi singletti- tai singletti- ja dupletti-viritykset) vain osalle elektroneista.
Sisa¨llytta¨ma¨lla¨ laskuun mahdollisimman paljon viritystiloja voidaan ratkaisun
tarkkuutta systemaattisesti parantaa. Laskennallisesti CI-menetelma¨ seka¨ sen joh-
dannaisversiot ovat kuitenkin hyvin raskaita ja skaalautuvat huonosti. (laskenta-
aika singletti- ja dupletti-viritykset huomioivassa CISD-menetelma¨ssa¨ kasvaa suh-
teessa ka¨ytettyjen kantafunktioiden ma¨a¨ra¨n kuudenteen potenssiin K6. Ta¨ma¨ on
laskennallisesti hyvin kallista, tavallinen Hartree–Fock ja tiheysfunktionaaliteoria
skaalautuvat noin K2−K3). Menetelmia¨ voidaan ta¨ma¨n vuoksi soveltaa vain hyvin
pieniin systeemeihin ja CI-menetelma¨n johdannaismenetelmia¨ ka¨yteta¨a¨n monesti
referenssina¨ muille menetelmille.
3.3.2 Møller–Plesset-ha¨irio¨teoria
Ka¨yta¨nno¨n kannalta Møller–Plesset-ha¨irio¨teoria on huomattavasti CI-menetelma¨a¨
merkitta¨va¨mpi, koska skaalautuvuus on huomattavasti parempi (K5). Ha¨irio¨teoria
on yleinen menetelma¨, jossa monimutkaisen systeemin ratkaisu saadaan tuomalla
samankaltaiseen, mutta yksinkertaisempaan systeemiin pieni ha¨irio¨. Kvanttimeka-
niikassa ongelmana on yleensa¨ systeemia¨ kuvaava operaattori (pa¨a¨asiassa Hamil-
tonin operaattori), jota ta¨ytyy yksinkertaistaa analyyttista ratkaisua varten. Yk-
sinkertaistuksen tuomaa virhetta¨ voidaan korjata tuomalla operaattoriin ha¨irio¨,
jolla voidaan systeemaattisesti korjata ratkaisua.
Møllerin ja Plessetin esitta¨ma¨ssa¨ ha¨irio¨mallissa yksinkertainen Hamiltonin ope-
raattori Hˆ0 saadaan systeemin yksielektroni Fock-operaattorien summana. Yksin-
kertaisen systeemin ratkaisu on luonnollisestikin Hartree–Fock-aaltofunktio ΨHF :
Hˆ0ΨHF =
N∑
i
fˆiΨHF =
N∑
i
iΨHF (3.25)
Koska oikea Hamiltonin operaattori ei ole Fock-operaattorien summa, korjataan
virhe ha¨irio¨termilla¨ Vˆ
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Vˆ =
N∑
i
N∑
j>i
1
|ri − rj| −
N∑
i
N∑
j
(
Jˆij −
ˆ1
2
Kij
)
(3.26)
Oikea Hamiltonin operaattori kirjoitetaan nyt yksinkertaisen operaattorin ja
ha¨irio¨termin summana Hˆ = Hˆ0 + λVˆ missa¨ λ ∈ [0, 1] on dimensioton parametri,
joka sitoo yksinkertaistetun operaattorin oikeaan operaattoriin. Perustilan aalto-
funktio seka¨ ominaisarvot voidaan kirjoittaa Taylorin sarjana parametrin λ suh-
teen
Ψ0 = Ψ0 + λ
∂Ψ0
∂λ
+
1
2!
λ2
∂2Ψ0
∂λ2
. . . = Ψ
(0)
0 + λΨ
(1)
0 + λ
2Ψ
(2)
0 . . .
E0 = E
(0)
0 + λE
(1)
0 + λ
2E
(2)
0 . . .
(3.27)
Taylorin sarja voidaan sijoittaa oikeaan Hamiltonin operaattoriin. Ka¨yta¨nno¨ssa¨
sarjakehitelma¨ tulee katkaista johonkin kohtaan. Katkaistua ha¨irio¨teoriaa kutsu-
taan yleensa¨ MPn-menetelma¨ksi, jossa n tarkoittaa Taylorin sarjan kertalukua.
MP1 saadaan siis huomioimalla sarjakehitelma¨sta¨ ensimma¨isen kertaluvun termit.
Jotta kehitelma¨ pa¨tisi kaikilla lambdan arvoilla ta¨ytyy samanaikaisesti olla, etta¨
Hˆ0Ψ
(0)
0 = E
(0)
0 Ψ
(0)
0
Hˆ0Ψ
(1)
0 + Vˆ0Ψ
(0)
0 = E
(0)
0 Ψ
(1)
0 + E
(1)
0 Ψ
(0)
0
(3.28)
Na¨ista¨a¨ saadaan yleisen ha¨irio¨teorian keskeinen ratkaisu: ensimma¨isen kertalu-
vun korjaus energiassa on ha¨irio¨n V odotusarvo ha¨irio¨tto¨ma¨lla¨ aaltofunktiolla Ψ0.
Ta¨ma¨ osoittautuu kuitenkin triviaaliratkaisuksi, silla¨
E
(1)
0 =
〈
Ψ
(0)
0
∣∣∣ Vˆ ∣∣∣Ψ(0)0 〉
= 0
(3.29)
joten ensimma¨isen kertaluvun Møller–Plesset ha¨irio¨teorian perustilan energia on
sama kuin Hartree–Fock perustilan energia. Ensimma¨isen kertaluvun korjaus aal-
tofunktioon saadaan kirjoittamalla aaltofunktio Ψ
(1)
0 Hartree–Fock-aaltofunktion
ominaisfunktioiden muodostaman ta¨ydellisen joukon avulla:
Ψ
(1)
0 =
∑
i
ciΨ
(0)
i ⇒ ci =
〈
Ψ
(0)
i
∣∣∣ Vˆ ∣∣∣Ψ(0)0 〉
E
(0)
0 − E(0)i
Ensimma¨isen kertaluvun korjaus siis sekoittaa keskena¨a¨n perus- ja virittyneita¨
tiloja. Ka¨yta¨nno¨n sovelluksissa ta¨rkea¨ sovellus on MP2 eli toisen kertaluvun
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ha¨irio¨teoria, jolloin ylla¨olevien yhta¨lo¨iden lisa¨ksi huomioidaan Taylorin sarjan toi-
sen kertaluvun termi lambdan suhteen:
Hˆ0Ψ
(2)
0 + Hˆ0Ψ
(1)
0 = E
(0)
0 Ψ
(2)
0 + E
(1)
0 Ψ
(1)
0 + E
(2)
0 Ψ
(0)
0 (3.30)
Vaikka ensimma¨inen kertaluku ei tuo korjausta kokonaisenergiaan, toisen kerta-
luvun approksimaatiota varten tarvitaan ensimma¨isen kertaluvun korjaus aalto-
funktioon. Toisen kertaluvun korjaus energiaan on
E
(2)
0 =
∑
i>0
∣∣∣〈Ψ(0)i ∣∣∣ Vˆ ∣∣∣Ψ(0)0 〉∣∣∣2
E
(0)
0 − E(0)i
(3.31)
Korjattu energia on summa eri kertalukujen korjauksista, jolloin siis EMP2 = E
(0)
0 +
E
(2)
0 . Koska E
0
i > E
0
0 on toisen kertaluvun korjaus aina negatiivinen ja siten alentaa
Hartree–Fock-ratkaisun energiaa.36
3.4 Tiheysfunktionaaliteoria
Tiheysfunktionaaliteoriassa (density functional theory, DFT) systeemin perustilan
energia ratkaistaan aaltofunktion sijasta ka¨ytta¨ma¨lla¨ elektronitiheytta¨. Ta¨ta¨ me-
netelma¨a¨ Thomas ja Fermi sovelsivat jo 1920-luvulla, mutta vasta Hohenbergin
ja Kohnin vuonna 1964 esitta¨ma¨t teoreemat41 toivat pa¨teva¨n teoreettisen pohjan
tiheysfunktionaaliteorialle. Hohenbergin–Kohnin ensimma¨inen teoreema osoittaa
elektronitiheyden ma¨a¨ra¨a¨va¨n systeemin energian ja ominaisuudet yksiselitteisesti
ja toinen teoreema on elektronitiheyteen perustuva variaatioperiaate: va¨a¨ra¨t tihey-
det antavat liian suuren perustilan energian ja systeemin alin energia tavoitetaan
vain oikealla elektronitiheydella¨. Tiheysfunktionaaliteoria on huomattavasti las-
kennallisesti kevyempi kuin edella¨ esitetyt korreloituneet aaltofunktiomenetelma¨t.
Toisin kuin aaltofunktio Ψ(~x)42, aaltofunktion nelio¨ |Ψ(~x)|2 on havaittavissa ole-
va suure. Tiheysfunktio ρ(~r), jota monesti kutsutaan pelka¨ksi elektronitiheydeksi,
on vain paikan funktio. Elektronitiheyden ρ(~r) tulee tiestysti la¨hestya¨ eksponenti-
aalisesti nollaa suurilla eta¨isyyksilla¨ atomeista ja palauttaa systeemin elektronien
lukuma¨a¨ra¨n integroitaessa yli avaruuden.
ρ(~r) ≥ 0
ρ(~r →∞) = 0∫ ∞
−∞
ρ(~r) d~r = N
33
Elektronin ja ytimen va¨lisesta¨ coulombisesta 1
r
-potentiaalista johtuen, elektroniti-
heys ρ(~r) saa a¨a¨rellisen maksimiarvon jokaisen atomin kohdalla. Ta¨llaisessa pis-
teessa¨ tiheysgradientti on epa¨jatkuva ja atomin kohdalle muodostuu era¨a¨nlainen
tiheyssakara. Sakaran ominaisuudet riippuvat merkitta¨va¨sti atomin ydinvarauk-
sesta Z:
lim
riA→0
[
∂
∂r
+ 2ZA
]
ρ¯(~r) = 0 (3.32)
missa¨ ρ¯(~r) on sa¨teitta¨inen keskiarvo ρ(~r):sta.
Hohenberg–Kohnin teoreemat osoittavat, etta¨ systeemin perustilan elektroniti-
heys ma¨a¨ritta¨a¨ yksiselitteisesti systeemin perustilan. Ta¨ma¨ elektronitiheys muo-
dostuu luonnollisestikin elektroneista miehitetyilla¨ tiloilla. Vaikka perustilan elekt-
ronitiheys pita¨a¨kin periaatteessa sisa¨lla¨a¨n tiedon miehitta¨ma¨tto¨mista¨ tiloista, ei
ka¨yta¨nno¨ssa¨ ole tiedossa menetelma¨a¨, jolla tiedon miehitta¨ma¨tto¨mista¨ tiloista sai-
si perustilan tiheydesta¨ ulos. Ta¨ma¨ on ongelmallista, koska monet kemia kannalta
oleelliset ilmio¨t, kuten dispersiovuorovaikutus joka sitoo heikosti vuorovaikutta-
vat molekyylit toisiinsa, johtuvat tyhjien ja miehitettyjen tilojen sekoittumisesta.
Samoin viristystilojen tarkastelu on tiheysfunktionaaliteoriassa ongelmallista.43,44
3.4.1 Hohenberg–Kohn teoreemat
Hohenbergin–Kohnin teoreemat41 loivat pohjan tiheysfunktionaaliteorialle. En-
simma¨isen teoreeman todistus on suoraviivainen reductio ad absurdum. Jos kuvitel-
laan kaksi ulkoista potentiaalia Vext(~r) ja V
′
ext(~r), jotka eroavat toisistaan muuten-
kin kuin vain jonkin vakion verran (vakion lisa¨a¨minen potentiaaliin ei muuta aal-
tofunktion muotoa eika¨ na¨in ollen elektronitiheytta¨), mutta joissa elektronitiheys
on kuitenkin sama, ρ(~r). Systeemeja¨ kuvaavat siis eri Hamiltonin operaattorit:
Hˆ = Tˆ + Vˆee + Vˆext
Hˆ ′ = Tˆ + Vˆee + Vˆ ′ext
Eri Hamiltonin operaattoreita vastaa luonnollisesti eri aaltofunktiot, Ψ ja Ψ′, ja
perustilan energiat, E0 ja E
′
0. Alkuoletuksen mukaan elektronitiheys on kuitenkin
molemmilla potentiaaleilla sama, so. ρ(~r) =
∫ |Ψ(~r)|2 = ∫ |Ψ′(~r)|2. Variaatiope-
riaatteen mukaan va¨a¨ra¨ aaltofunktio antaa systeemin perustilan energiaksi liian
suuren arvon. Jos siis operoidaan toisen systeemin aaltofunktiota Ψ′ ensimma¨isen
systeemin Hamiltonin operaattorilla, saadaan tulokseksi ensimma¨isen systeemin
perustilaa suurempi energia:
E0 < 〈Ψ′|Hˆ|Ψ′〉 = 〈Ψ′|Hˆ ′|Ψ′〉+ 〈Ψ′|Hˆ − Hˆ ′|Ψ′〉
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Koska Hamiltonin operaattorit eroavat toisistaan vain ulkoisen potentiaalin osalta,
voidaan ja¨lkimma¨inen termi pelkista¨a¨ muotoon
E0 < E
′
0 + 〈Ψ′|Tˆ + Vˆee + Vˆext − Tˆ − Vˆee − Vˆ ′ext|Ψ′〉
⇒ E0 < E ′0 +
∫
ρ(~r){Vˆext − Vˆ ′ext} d~r
(3.33)
Samankaltaiseen lopputulemaan pa¨a¨sta¨a¨n toisaalta, jos operoidaan ensimma¨isen
systeemin aaltofunktiota toisen systeemin Hamiltonin operaattorilla:
E ′0 < E0 −
∫
ρ(~r){Vˆext − Vˆ ′ext} d~r (3.34)
Yhdista¨ma¨lla¨ yhta¨lo¨t (3.33) ja (3.34) saadaan ristiriita, joten alkupera¨inen oletus
on virheellinen:
E0 + E
′
0 < E
′
0 + E0 tai 0 < 0
Teoreeman mukaan kahdella eri ulkoisella potentiaalilla ei voi olla samaa perustilan
elektronitiheytta¨ ja na¨in ollen ulkoinen potentiaali yksiselitteisesti ma¨a¨ra¨a¨ perusti-
lan elektronitiheyden. Perustilan elektronitiheys sisa¨lta¨a¨ siis tiedon systeemin ko-
konaisenergiasta seka¨ kaiken tiedon systeemin muista ominaisuuksista. Systeemin
kokonaisenergia saadaan summasta
E0[ρ0] = T [ρ0] + Eee[ρ0] + ENe[ρ0] (3.35)
missa¨ ENe on ulkoiseen potentiaaliin liittyva¨t potentiaalienergia, so. ENe[ρ0] =∫
ρ0(~r)VNe d~r. Kemiallisessa systeemissa¨ ulkoinen potentiaali on pa¨a¨asiassa ato-
miydinten viritta¨ma¨ potentiaali. Potentiaali riippuu tietysti systeemista¨, mutta
elektroni–elektroni-vuorovaikutus Eee ja kineettinen energia ovat systeemista¨ riip-
pumattomia funktionaaleja ja niita¨ kutsutaan Hohenbergin–Kohnin funktionaa-
liksi FHK [ρ0]. Funktionaali palauttaa systeemin kineettisen ja elektroni–elektroni-
vuorovaikutusenergian samalla tavalla kuin kvanttimekaaniset operaattorit operoi-
dessaan aaltofunktioon:
FHK [ρ] = T [ρ] + Eee[ρ] = 〈Ψ|Tˆ + Vˆee|Ψ〉 (3.36)
Tiheysfunktionaaliteoria on itsessa¨a¨n eksakti teoria. Ongelma ka¨yta¨nno¨n lasku-
jen kannalta on, ettei Hohenbergin–Kohnin funktionaalin muotoa tiedeta¨. Ta¨ma¨n
funktionaalin erilaiset approksimaatiot tuovat laskuihin aina virhetta¨ ja funktio-
naali on valittava tutkittavan systeemin mukaan.
Hohenberg–Kohn-funktionaalin elektroni–elektroni-termi voidaan joka tapaukses-
sa jakaa kahteen osaan: klassiseen Coulombiseen varaustiheysvuorovaikutukseen
J [ρ] ja ei-klassiseen vuorovaikutukseen Encl[ρ]. Ei-klassinen vuorovaikutus sisa¨lta¨a¨
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elektronin vaihto- ja Coulomb-korrelaation seka¨ varaustiheyden itseisvuorovaiku-
tuksen:
Eee[ρ] =
1
2
∫ ∫
ρ(~r1)ρ(~r2)
|~r2 − ~r1| d~r1 d~r2 + Encl[ρ] = J [ρ] + Encl[ρ] (3.37)
Toinen Hohenberg–Kohn-teoreema on menetelma¨ perustilan elektronitiheyden
lo¨yta¨miseksi. Menetelma¨ on analoginen aaltofunktiomenetelmien variaatioperiaat-
teen kanssa: va¨a¨ra¨ elektronitiheys antaa aina systeemin energiaksi liian suuren ar-
von, joten perustilan elektronitiheytta¨ voidaan la¨hestya¨ etsima¨lla¨ elektronitiheys,
josta ma¨a¨ritetty kokonaisenergia on mahdollisimman pieni. Hohenberg–Kohn teo-
reemat osoittavat ainoastaan menetelma¨n soveltuvuuden, mutteiva¨t kerro miten
perustilan elektronitiheys voidaan lo¨yta¨a¨.41,43
3.4.2 Kohn–Sham menetelma¨
Kohn ja Sham esitteliva¨t45 vuonna 1965 ka¨yta¨nno¨n menetelma¨n tiheysfunktio-
naaliteoreettiselle la¨hestymistavalle. Kohn–Sham-menetelma¨ssa¨ tarkastellaan kah-
ta rinnakkaista systeemia¨. Toinen systeemi ma¨a¨ritta¨a¨ systeemin kokonaisenergian
elektronitiheyden avulla samalla, kun toinen ma¨a¨ritta¨a¨ kineettisen energian osuu-
den Kohn–Sham-orbitaalien avulla. Ja¨lkimma¨inen systeemi koostuu Hartree–Fock-
menetelma¨n kaltaisesti ei-vuorovaikuttavista yksielektroniorbitaaleista, jotka si-
jaitsevat ulkoisessa potentiaalissa. Orbitaalien avulla on mahdollista laskea systee-
min kineettinen energia melko tarkasti, jolloin vain muutamaa tekija¨a¨ kokonaise-
nergiasta joudutaan approksimoimaan.43
Hohenberg–Kohn teoreemien mukaan systeemin perustilan energia saavutetaan
elektronitiheydella¨, joka antaa systeemin kokonaisenergiaksi mahdollisimman pie-
nen arvon, so.41
E0 = min
ρ→N
(
F [ρ] +
∫
ρ(~r)VNe d~r
)
(3.38)
missa¨ FHK [ρ] = T [ρ(~r)]+J [ρ(~r)]+Encl[ρ(~r)] on Hohenbergin–Kohnin-funktionaali
ja sisa¨lta¨a¨ seka¨ kineettisen energian etta¨ Coulombiset ja ei-klassiset vuorovaiku-
tukset.
Koska eksplisiittista¨ funktionaalia kineettiselle energialle ei tiedeta¨, Kohn ja
Sham rakensivat ei-fysikaalisen referenssisysteemin, joka koostui kuvitteellisista
ei-vuorovaikuttavista hiukkasista ulkoisessa potentiaalissa.43,45 Ta¨ta¨ systeemia¨ ku-
vaisivat yksielektroni Kohn–Sham-orbitaalit, joista olisi mahdollista laskea kineet-
tinen energia operaattorilla, T = −1
2
∑N
i ∇2i . Referenssisysteemin kokonaisenergia
saadaan Kohn–Sham-systeemin Hamiltonin operaattorista,43
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HˆS = −1
2
N∑
i
∇2i +
N∑
i
Vs(~ri) (3.39)
Referenssisysteemin perustilan aaltofunktio on Slaterin determinantti. Hartree–
Fock-teoriasta poiketen potentiaalitermi ei ole muiden elektronien muodostama
efektiivinen potentiaali, vaan se riippuu ka¨ytetysta¨ funktionaalista. Yhteyden var-
sinaisen prima¨a¨risysteemin ja keinotekoisen referenssisysteemin va¨lille muodostaa
vaatimus, etta¨ Kohn–Sham-orbitaalien ta¨ytyy tuottaa perustilan elektronitiheys,
so.
ρS(~r) =
N∑
i
∑
s
|φi(~r, s)|2 = ρ0(~r) (3.40)
Referenssisysteemin kineettinen energia TS ei luonnollisestikaan ole sama kuin to-
dellinen kineettinen energia, koska systeemi on keinotekoinen. Uupuva osa ta¨ytyy
ma¨a¨ritta¨a¨ approksimatiivisesti. Approksimatiivisesti ma¨a¨ritetta¨va¨n energian funk-
tionaalia kutsutaan vaihto- ja korrelaatiofunktionaaliksi,
EXC [ρ] = TC [ρ] + Encl[ρ] (3.41)
missa¨ siis TC sisa¨lta¨a¨ uupuvan kineettisen energian ja Encl muut ei-klassiset vuo-
rovaikutukset. Ulkoinen potentiaali VS, jossa ei-vuorovaikuttava referenssisysteemi
sijaitsee, riippuu vaihto- ja korrelaatioenergian funktionaaliderivaatasta tiheyden
suhteen
VS(~r) =
∫
ρ(~r2)
r12
d~r2 + VXC(~r1)−
M∑
A
ZA
r1A
, VXC =
δEXC
δρ
(3.42)
Vaihto- ja korrelaatiotermi sisa¨lta¨a¨ siis kaiken ei tunnetun energian, mita¨ systeemi
sisa¨lta¨a¨. Ta¨ta¨ energiaa arvioidaan tiheysfunktionaaliteoriassa approksimatiivisella
funktionaalilla ja saadut tulokset ovat usein hyvin riippuvaisia ka¨ytetysta¨ funktio-
naalista. Osa todellisen funktionaalin ominaisuuksista tunnetaan ja ne voidaan ot-
taa reunaehdoiksi approksimatiivista funktionaalia tehta¨essa¨. Kaikki funktionaalit
eiva¨t kuitenkaan toista kaikkia reunaehtoja.43
Funktionaaleja on kehitetty hyvin suuri ma¨a¨ra¨. Osa funktionaaleista soveltuu vain
tietynlaisia systeemeja¨ varten. Osa on ”yleisempia¨” ja soveltuu jotenkuten lukui-
siin systeemeihin. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ on ka¨ytetty Perdew–Burke–Ernzerhofin46 PBE-
funktionaalia, jota pideta¨a¨n hyva¨na¨ yleisfunktionaalina.
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3.4.3 Vaihto- ja korrelaatiofunktionaalit
Aaltofunktiomenetelmissa¨ on useita teoreettisesti ta¨sma¨llisia¨ menetelmia¨, joilla
voidaan systemaattisesti la¨hestya¨ oikeaa ratkaisua Schro¨dingerin yhta¨lo¨o¨n. Tiheys-
funktionaaliteoriassa keskeinen ongelma on ka¨ytetta¨va¨ vaihto- ja korrelaatiofunk-
tionaali, jonka eksplisiittista muotoa ei tunneta. Funktionaali on keskeinen mene-
telma¨n kannalta, mutta systeemaattista menetelma¨a¨ funktionaalin ma¨a¨ritta¨miseen
ei ole olemassa. Kvanttimekaniikasta on mahdollista johtaa joitain reunaehtoja,
joita funktionaalin tulisi noudattaa. Paradoksaalisesti kaikki annetut reunaeh-
dot toteuttava funktionaali suoriutuu ka¨yta¨nno¨n laskuista monesti huonommin
kuin osan reunaehtoja rikkova. Funktionaalien kehitta¨minen onkin perustunut
pitka¨lti yritys–erehdys-menetelma¨a¨n ja funktionaalien suoriutumista arvioidaan
pa¨a¨asiassa erilaisten referenssisysteemien, kuten G2-sarja, avulla.43,47
Paikallistiheysapproksimaatio – LDA
Homogeeniselle elektronikaasun vaihto- ja korrelaatiofunktionaali on mahdollista
ratkaista hyvin tarkasti. Tasaisesti avaruuden ta¨ytta¨va¨ elektronikaasu ei luonnolli-
sestikaan kuvaa realistista systeemia¨ kovinkaan hyvin, koska todellisuudessa elekt-
ronitiheydessa¨ esiintyy rajujakin muutoksia muun muassa sidosten ympa¨rilla¨. Pai-
kallistiheysapproksimaatiossa (local density approximation, LDA) oletetaan, et-
tei elektronitiheys muutu merkitta¨va¨sti systeemissa¨, jolloin paikallisesti elektroni-
tiheys on homogeeninen. Paikallistiheysapproksimaatiossa vaihto- ja korrelaatio-
energia kirjoitetaan vaihto- ja korrelaatio-osien summana:43
ELDAXC [ρ] =
∫
ρ(~r)XC [ρ(~r)] d~r
XC [ρ(~r)] = X [ρ(~r)] + C [ρ(~r)]
X [ρ(~r)] = −3
4
3
√
3ρ(~r)
pi
(3.43)
missa¨ X [ρ(~r)] on LDA:n vaihtoenergia. Vastaavaa analyyttista ratkaisua ei
korrelaatio-osalle ole, mutta erilaisia malleja korrelaatio-osalle on rakennettu
muun muassa kvanttimekaanisten Monte Carlo -laskujen avulla. Vaikka teorias-
sa eksakti funktionaali ei riipukaan elektronien spinista¨, voidaan LDA kirjoit-
taa myo¨s eri spin-tiloille, jolloin elektronitiheys on eri spintiheyksien summa,
ρ(~r) = ρα(~r) + ρβ(~r).36,37,43
LDA nojaa elektronitiheyden homogeenisyyteen, minka¨ vuoksi sita¨ on voitu so-
veltaa kiintea¨n olomuodon fysiikassa muun muassa metallien mallintamiseen. Ke-
miallisissa systeemeissa¨ elektronitiheys on kuitenkin kaukana homogeenisesta, jol-
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loin LDA:lla ma¨a¨ritetta¨va¨t energiat ovat monesti hyvin virheellisia¨. LDA on mel-
ko karkea yleistys, mutta menetelma¨lla¨ arvioidut rakenteet ovat ylla¨tta¨va¨a¨ kylla¨
kohtalaisen hyvia¨. Sen sijaan LDA epa¨onnistuu energetiikassa ja esimerkiksi sido-
senergiat voivat poiketa jopa useita elektronivoltteja. LDA:n korjaamiseksi on esi-
tetty GGA- ja meta-GGA-funktionaaleja, joiden on todettu parantavan DFT:lla¨
ma¨a¨ritettyja¨ kokonaisenergioita, atomisoitumisenergioita, energiavalleja seka¨ eri
rakenteiden energiaeroja.43,46
Gradienttikorjaus – GGA
LDA:n ongelma on oletus elektronitiheyden homogeenisuudessa pisteen ~r
ympa¨risto¨ssa¨. Luonteva parannus olisi tehda¨ funktionaalista riippuvainen pis-
teen ~r tiheyden lisa¨ksi myo¨s pistetta¨ ympa¨ro¨iva¨sta¨ tiheydesta¨. Ei-homogeenisuus
voidaan huomioida kirjoittamalla elektronitiheyden gradientti vaihto- ja korrelaa-
tioenergiaan. Ta¨ma¨nkaltaista funktionaalia kutsutaan yleistetyksi gradienttiap-
proksimaatioksi (generalized gradient approximation, GGA).
GGAX/C [ρ(r)] = 
LDA
X/C [ρ(r)] + ∆X/C
[ |∇ρ(r)|
ρ4/3(r)
]
(3.44)
Funktionaaleja, jotka huomioivat elektronitiheyden korkeampia derivaattoja, kut-
sutaan meta-GGA-funktionaaleiksi. Osa funktionaaleista on rakennettu puhtaasti
ab initio eli alusta alkaen, teoriaan nojaten. Monessa funktionaalissa ka¨yteta¨a¨n
kuitenkin empiirisia¨ parametreja tai funktionaali sovitetaan tarkkoihin, aaltofunk-
tiomenetelma¨lla¨ ma¨a¨ritettyihin tuloksiin.36,37,43
Gradienttikorjatut funktionaalit kirjoitetaan yleensa¨ redusoidun tiheysgradientin
sσ(~r) avulla. Ta¨llo¨in esimerkiksi GGA-funktionaalin vaihto-osa kirjoitettaisiin
EGGAX = E
LDA
X −
∑
σ
∫
F (sσ)ρ
4/3
σ (~r) d~r
sσ(~r) =
|∇ρσ(~r)|
ρ
4/3
σ (~r)
(3.45)
Esimerkiksi ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ ka¨ytetylle Perdewin–Burken–Ernzerhofin GGA-
funktionaalille vaihto-osa on
FX(s) = 1 + κ− κ
1 + µs
2
κ
(3.46)
missa¨ µ =0,21951 ja κ =0,80446.
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Redusoitu tiheysgradientti kuvaa paikallista epa¨homogeenisyytta¨. Redusoitu gra-
dientti saa suuria arvoja paitsi pisteissa¨, joissa gradientti on suuri, myo¨s pisteissa¨,
joissa tiheys on pieni kuten eta¨a¨lla¨ ytimesta¨. Vastaavasti sσ on pieni tiheyden
pysyessa¨ vakiona tai ollessa suuri kuten esimerkiksi ydinten va¨lisessa¨ sidoksessa.
Yleisesti ottaen gradienttikorjaus parantaa DFT:lla¨ ma¨a¨ritetta¨via¨ energioita, mut-
ta toisinaan epa¨homogeenisyyden huomioiminen ylikorjaa paikallistiheysapproksi-
maatiota.43,46
3.5 Siirtyma¨tilan lo¨yta¨minen – NEB
Oleellisia ka¨yta¨nno¨n ongelmia teoreettisessa kemiassa ovat siirtyma¨t eri tilojen
va¨lilla¨ kuten esimerkiksi siirtyma¨t diffuusiossa tai kemiallisessa reaktiossa alku- ja
lopputilojen va¨lilla¨. Dynaaminen simulaatio on yksi mahdollinen tapa tarkastel-
la ta¨ma¨nkaltaisia ilmio¨ta¨ antamalla klassisten liikeyhta¨lo¨iden kuvata atomien lii-
ketta¨. Kuitenkin vaadittava laskenta-aika jo varsin alhaisten aktivaatioenergoiden
prosessien havaitsemiseen on epa¨realistisen suuri. Esimerkiksi 0,5 eV energiavallin
siirtyma¨ vaatisi tuhansien vuosien simulaatioajan ennenkuin edes yksi tapahtuma
havaittaisiin.48
Yleensa¨ siirtymien etsimiseen sovelletaan siirtyma¨tilateoriaa. Siirtyma¨tilateorialla
voidaan arvioida prosessin reaktionopeusvakion yla¨rajaa. Siirtyma¨tilateoriassa sys-
teemia¨ kuvaava konfiguraatioavaruus jaetaan kahteen osaan: la¨hto¨- ja lopputilaan.
Na¨ma¨ kaksi D-ulotteisen avaruuden osaa jakaa toisistaan D − 1-ulotteinen pinta,
jota kutsutaan siirtyma¨tilaksi. Teoriassa oletetaan tavallisen Born–Oppenheimer
approksimaation lisa¨ksi, etta¨ siirtyma¨ on tarpeeksi hidas, jotta la¨hto¨aineet ovat
Boltzmann-jakautuneet ja etta¨ la¨hto¨aineiden siirtyessa¨ lopputuotteiden puolelle,
ne eiva¨t ena¨a¨ la¨pa¨ise siirtyma¨tilapintaa palatakseen la¨hto¨tilaan. Toisin sanoen
useampia ylityksia¨ pinnan la¨pi ei sallita. Lisa¨ksi tunneloitumisilmio¨t energiaval-
lin la¨pi ja¨teta¨a¨n yleensa¨ huomioimatta.49,50
Optimaalinen siirtyma¨tila etsita¨a¨n alkutilaa vastaavan energiaminimin
ympa¨risto¨ssa¨ lo¨ytyvista¨ satulapisteista¨. Reaktionopeusvakio siirtymille alkuti-
lan energiaminimista¨ satulapisteelle saadaan energioista seka¨ taajuksien normaa-
limoodista alku- ja satulapisteissa¨:48,50
khTST =
∏D
i ν
alku
i∏D−1
i ν
‡
i
exp
(
−(E
‡ − Ealku)
kBT
)
(3.47)
E‡ ja Ealku ovat systeemin energiat siirtyma¨- ja alkutiloissa ja νi na¨ita¨ vastaavien
normaalimoodien taajuudet. Suoraan energiasta lasketut ominaisuudet kuvaavat
systeemia¨ absoluuttisessa nollapisteessa¨, mutta va¨ra¨hdystaajuuksilla huomioidaan
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myo¨s entrooppiset ominaisuudet. Alku- ja lopputilan toisiinsa yhdista¨va¨lla¨ pie-
nimma¨n energian polulla (minimum energy path, MEP) on pa¨a¨asiassa merkitta¨vin
tilastollinen paino ja siten siirtyma¨tilaa haettaessa ta¨hda¨ta¨a¨n sen lo¨yta¨miseen. Jo-
kaisessa polun pisteessa¨ ainoa atomeihin kohdistuva voima on polun suunnassa,
energian ollessa stationa¨a¨rinen muihin vapausasteisiin na¨hden. MEP:n maksimit
ovat satulapisteista¨ potentiaalienergiapinnalla.48
Minimienergiapolun lo¨yta¨miseen on useita menetelmia¨. Yksi suosittu tapa lo¨yta¨a¨
siirtyma¨tila on niin kutsuttu pera¨kka¨isten kuvien menetelma¨. Ta¨llo¨in systeemista¨
otetaan 4-20 replikaa (”kuvaa”) esimerkiksi interpoloimalla systeemin konfiguraa-
tioita alku- ja lopputilojen va¨lilla¨. Na¨ma¨ replikat yhdisteta¨a¨n toisiinsa harmonisel-
la voimalla, jotta replikoiden muodostama polku olisi jatkuva ja joustava. Kuvien
rakenteiden optimoiminen liu’uttaa kuvat potentiaalienergiapinnan minimiener-
giapolulle.
Jo´nsson, Mills ja Jacobsen ovat esitelleet48 oman versionsa siirtyma¨tilan
lo¨yta¨miseksi elastisella ketjulla (nudged elastic band, NEB). NEB-menetelma¨
eroaa muista vastaavista joustavan polun menetelmista¨ voimaprojektiolla, joka
esta¨a¨ replikoiden va¨lisia¨ harmonisia voimia ha¨iritsema¨sta¨ replikoiden konver-
genssia minimienergiapolulle. Voimaprojektiolla replikoiden muodostama nauha
seuraa paremmin minimienergiapolun kaareutumista ja antaa kattavamman kuvan
siirtyma¨tilasta.48,49
Siirtyma¨tilaa esitta¨va¨, N+1 kuvaa sisa¨lta¨va¨, replikanauha [~R0, ~R1, . . . ~RN ] sisa¨lta¨a¨
kuvia alku- ja loppupisteiden ~R0 ja ~RN va¨lilta¨. Alku- ja loppupisteet ovat kiinni-
tettyja¨. NEB-menetelma¨ssa¨ kuvan i atomeihin vaikuttava voima Fi on summa mi-
nimienergiapolun tangentin τˆi suuntaisesta harmonisesta voimasta seka¨ systeemin
potentiaalienergian aiheuttaman ”oikean” voiman tangenttia kohtisuoraan olevas-
ta komponentista:
Fi = F
s
i |‖ − ∇E(~Ri)
∣∣∣
⊥
∇E(~Ri)
∣∣∣
⊥
= ∇E(~Ri)−∇E(~Ri) · τˆi
(3.48)
missa¨ E on systeemin energia. Oikeasta voimasta eli negatiivisesta potentiaali-
gradientista −∇E(~Ri) ja¨teta¨a¨n siis ainoastaan minimienergiapolkua kohtisuora
komponentti. Harmoninen voima eri kuvien va¨lilla¨ on ma¨a¨ritelty:51
F si |‖ = k(|~Ri+1 − ~Ri| − |~Ri − ~Ri−1|)τˆi (3.49)
Yksinkertainen ma¨a¨ritelma¨ tangenttivektorille τˆi on
49,51
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τˆi =
~Ri+1 − ~Ri−1
|~Ri+1 − ~Ri−1|
(3.50)
Henkelman ja Jo´nsson ovat kuitenkin todenneet ylla¨olevan tangenttivektorin kon-
vergoituvan huonosti minimienergiapolulle ja esitta¨neet51, etta¨ tangenttivektorin
tulisi olla riippuvainen kuvien ja¨rjestyksesta¨ potentiaalienergiapinnalla:
τi =
{
τ+i =
~Ri+1 − ~Ri , jos E(~Ri+1) > E(~Ri) > E(~Ri−1)
τ−i = ~Ri − ~Ri−1 , jos E(~Ri+1) < E(~Ri) < E(~Ri−1)
(3.51)
Mika¨li kuvan i potentiaalienergia olisi paikallinen maksimi tai minimi, tangent-
tivektori laskettaisiin vektoreiden τ+i ja τ
−
i painotetusta keskiarvosta. Tangentti-
vektorin τi tulee luonnollisestikin olla normalisoitu.
51 Kuvassa 3.2 na¨kyy NEB-
menetelma¨lla¨ optimoitu minimienergiapolku kuvitteellisella pinnalla V (x, y).
Kuva 3.2: NEB-menetelma¨ etsii kahden minimin va¨lilta¨ polun, joka kulkee satulapisteen kautta.
Potentiaalienergiapintaa kuvaavat replikat alku- ja loppupisteista¨ sidotaan toisiinsa harmonisella
voimalla, joka pita¨a¨ huolen, etta¨ kuvat ovat tasaisesti jakautuneet potentiaalipinnalle. Kuvan
potentiaalifunktio on V (x, y) = exp(− cos(2pix) − cos(pi(y − x))) − exp(− cos(piy)) ja siirtyma¨
on va¨lilta¨ (0, 1) → (1, 1). Alkuarvauksena polku interpoloidaan alku- ja loppupisteiden va¨lilta¨
(tummempi viiva) ja lopullinen ratkaisu asettuu kulkemaan satulapisteen (0,424 ; 0,780) kautta.
Menetelma¨sta¨ ka¨yteta¨a¨n monesti paranneltua versiota, jossa korkeimman potenti-
aalienergian kuvan annetaan ’kiiveta¨” potentiaalienergiaa ylo¨spa¨in polun suunnas-
sa. Ta¨llo¨in ylimma¨n potentiaalienergian kuvalta poistetaan jousivoima kokonaan
ja korvataan potentiaalienergiagradientilla. Ylimma¨n energian kuvaan vaikuttava
voima on ta¨llo¨in
Fi,max = −∇E(~Ri,max) + 2∇E(~Ri,max)|‖
= −∇E(~Ri,max) + 2∇E(~Ri,max) · τˆi,maxτˆi,max
(3.52)
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Ta¨llo¨in ylin kuva laskeutuu potentiaalipintaa NEB-polkua kohtisuorassa, mutta
kiipea¨a¨ potentiaalipintaa ylo¨spa¨in polun suunnassa. Kiipea¨va¨n kuvan avulla (clim-
bing image nudged elastic band method, CI-NEB) saadaan ylimma¨n energian kuva
ta¨sma¨lleen satulapisteeseen, jolloin siirtyma¨tilaa ja sen energiaa ei tarvitse inter-
poloida.49
3.6 Fukui-funktio
Elektronitiheys on yksi keskeisimmista¨ suureista kvanttikemiassa. Tarkastelemal-
la elektronitiheytta¨ ja sen muutosta systeemissa¨ on mahdollista paikantaa muun
muassa sidosten paikat ja kertaluvut, eri atomien osittaisvaraukset seka¨ mahdol-
lisesti reaktiiviset atomit. Kemialliset reaktiot tapahtuvat pa¨a¨asiassa nukleo- ja
elektrofiilisten molekyylien va¨lilla¨, jolloin toinen molekyyli luovuttaa ja toinen vas-
taanottaa elektroneja. Molekyylin nukleo- ja elektrofiilisten kohtien paikantaminen
on siten keskeista¨ molekyylin reaktiivisuutta ennustettaessa.
Elektroninen kemiallinen potentiaali on elektronisen energian derivaatta elektro-
nien lukuma¨a¨ra¨n suhteen vakiopotentiaalissa v(~r):52,53
µ =
(
∂E
∂N
)
v(~r)
= −χ (3.53)
missa¨ χ on elektronegatiivisuus. Elektronisen kemiallisen potentiaalin avulla on
mahdollista johtaa lukuisia kemian kannalta oleellisia suureita. Kemiallisen poten-
tiaalin kokonaisdifferentiaali on
dµ =
(
∂µ
∂N
)
v(~r)
dN +
∫ (
δµ
δv(~r)
)
N
δv(~r) dr
= η dN +
∫
f(r)δv(~r) dr
(3.54)
missa¨ η on kemiallinen kovuus ja f(~r) niin kutsuttu Fukui-funktio, jolle pa¨tee:53
f(~r) =
(
δµ
δv(~r)
)
N
=
(
∂ρ(~r)
∂N
)
v(~r)
(3.55)
Toisin sanoen Fukui-funktio kuvaa muutosta elektronitiheydessa¨ elektronien lu-
kuma¨a¨ra¨n muuttuessa vakiopotentiaalissa v(~r). Funktio on nimetty 1950-luvulla
uraauurtavaa reaktiivisuustutkimusta tehneen Kenichi Fukuin mukaan. Yhta¨lo¨sta¨
3.55 na¨hda¨a¨, etta¨ Fukui-funktio saa suuria arvoja alueilla, joissa elektronitiheys on
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herkka¨ muutoksille molekyylin esimerkiksi vastaanottaessa tai luovuttaessa elekt-
roneja. Koska systeemin elektronien lukuma¨a¨ra¨ N on kokonaisluku, kirjoitetaan
derivaatta muodossa
f+v,N(~r) = ρv,N+1(~r)− ρv,N(~r) ≈ |φLUMOv,N (~r)|2
f−v,N(~r) = ρv,N(~r)− ρv,N−1(~r) ≈ |φHOMOv,N (~r)|2
(3.56)
Fukui-funktioilla voidaan siis approksimoida LUMO- ja HOMO-orbitaaleja eli
paikkoja jotka ovat alttiita nukleofiiliselle ja elektrofiiliselle hyo¨kka¨ykselle. Fukui-
funktio eroaa kuitenkin perinteisista¨ etuorbitaaleista (frontier orbitals) sika¨li, etta¨
elektronitiheyden annetaan relaksoitua eika¨ tehda¨ niin kutsuttua ”frozen core-
approksimaatiota. f+v,N(~r) kuvaa alueita, jonne systeemi vastaanottaa herkimmin
elektronitiheytta¨ ja on siten altis nukleofiilin hyo¨kka¨ykselle. Vastaavasti f−v,N(~r)
kuvaavat systeemin ema¨ksisia¨ kohtia.
Fukui-funktio voidaan ma¨a¨ritella¨ jokaiselle systeemin atomille erikseen. Ta¨llo¨in
puhutaan keskitetysta¨ Fukui-funktiosta f±,αv,N (~r):
f+,αv,N (~r) =
∫ (
∂ρα(~r)
∂N
+
v(~r)
)
= qαv,N − qαv,N+1
f−,αv,N (~r) =
∫ (
∂ρα(~r)
∂N
−
v(~r)
)
= qαv,N−1 − qαv,N
(3.57)
missa¨ qα on atomin α osittaisvaraus. Osittaisvaraus voidaan ma¨a¨ritella¨ muun
muassa Bader-analyysin avulla.54,55
f
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Luku 4
TMA:n pintareaktiot aluminalla
Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ toistettiin Widjajan ja Musgraven26 seka¨ Elliottin ja Greerin27 tutki-
mukset seka¨ verrattiin saatuja tuloksia realistisempaan pintamalliin, jossa hydra-
toitunut alumina muodostettiin dissosiatiivisesti adsorboituneesta vedesta¨. Pin-
noilla tapahtuvien mahdollisten alkeisreaktioiden energetiikka ma¨a¨ritettiin seka¨
tutkittiin eroja reaktiivisuudessa eri mallien va¨lilla¨.
Luku on rakennettu seuraavasti: osiossa 4.2 esitella¨a¨n erilaiset pintamallit ja osiois-
sa 4.3, 4.4 ja 4.5 ka¨yda¨a¨n la¨pi adsorptio- ja reaktiokinetiikkaa klusterissa seka¨
pinnoilla. Osiossa 4.6 eri mallien tulokset esitella¨a¨n suhteessa toisiinsa ja lopulta
kappaleessa 5 esiteta¨a¨n tuloksista yhteenveto.
Edella¨ reaktiopolut noudattavat kappaleesta 2.3.1 tuttua nimea¨miska¨yta¨nto¨a¨.
4.1 Laskennalliset yksityiskohdat
Laskut suoritettiin GPAW-ohjelmistolla (grid-based projector augmented wave
method -ohjelmisto) ka¨ytta¨en tiheysfunktionaaliteoriaa. Vaihto- ja korrelaatio-
funktionaalina ka¨ytettiin Perdew–Burke–Ernzerhofin vaihto- ja korrelaatiofunk-
tionaalia46. Bulkki-aluminan optimoinnissa ka¨ytettiin hilava¨lia¨ 0,2 A˚ ja k-pisteina¨
4 × 4 × 4 Monkhorst–Pack-hilaa. Pintalaskuissa k-pisteet muutettiin 2 × 2 × 1-
hilaksi. Ensimma¨isissa¨ laskuissa ka¨ytettiin spinpolarisaatiota mahdollisten muu-
tosten havaitsemiseksi magneettisessa momentissa, mutta ta¨ma¨ havaittiin tar-
peettomaksi. Muita laskentaparametreja ei katsottu tarpeelliseksi muuttaa, vaan
laskuissa ka¨ytettiin ohjelmiston oletusasetuksia. Konvergenssiongelmat ratkesivat
vaihtamalla ominaisarvoratkaisin RMM-DIIS-ratkaisijasta konjugaattigradientti-
menetelma¨a¨n.
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Rakenteet optimoitiin ka¨ytta¨ma¨lla¨ BFGS-algoritmia konvergenssirajana 0,05
eV/A˚. NEB-laskuissa optimointialgoritmina ka¨ytettiin FIRE-algoritmia56. Las-
kut suoritettiin Tieteen tietotekniikan keskuksen CSC:n superkoneilla, pa¨a¨asiassa
Cray XC30 Sisulla ja Taito superklusterilla.
Nollapisteva¨ra¨htelya¨ varten osa va¨ra¨htelytiloista jouduttiin karsimaan. Approk-
simoimalla va¨ra¨htelytiloja harmonisella va¨ra¨htelija¨lla¨ lasketaan muutos potenti-
aalienergiassa muuttamalla jokaisen laskettavan atomin paikkaa xyz-suunnassa ja
laskemalla na¨in va¨ra¨htelija¨n taajuus. Koska useimmissa laskuissa oli noin 140 ato-
mia, ta¨ma¨ tarkoittaisi noin 1200 kokonaisenergialaskua jokaisen reaktiopolun ener-
getiikan korjaamiseksi nollapisteva¨ra¨htelyn osalta. Ta¨ha¨n vaadittava laskentaka-
pasiteetti on helposti kaksinkertainen kuin koko reaktiopolun lo¨yta¨miseksi on vaa-
dittu NEB-menetelma¨lla¨.
Harmoninen va¨ra¨htelija¨ approksimaatiossa eri va¨ra¨hdystilat arvioidaan toisistaan
riippumattomiksi ja nollapiste-energia on eri va¨ra¨htelijo¨iden summa. Ta¨llo¨in voi-
daan eri reaktiopolun vaiheessa ja¨tta¨a¨ pois muuttumattomat va¨ra¨htelytilat, koska
va¨ra¨htelytilat supistuvat pois eri energiatiloja verrattaessa keskena¨a¨n. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨
muuttumattomiksi va¨ra¨htelijo¨iksi ma¨a¨riteltiin ne atomit, jotka liikkuivat reaktio-
polun aika alle 0,2 A˚ suhteessa alkutilaansa. Nollapistekorjatut reaktioenergiat on
taulukoitu lopuksi taulukkoon 5.1.
4.2 Ka¨ytetyt pintamallit
Klusterimalli
Widjaja ja Musgrave laskivat ensimma¨isena¨ TMA–H2O-prosessin alkeisreaktioi-
ta, joten mahdollisimman kattavan katsauksen saamiseksi tulokset toistettiin. Al-
kupera¨isesta¨ julkaisusta poiketen tyo¨ssa¨ ka¨ytettiin PBE-funktionaalia B3LYP-
hybridifunktionaalin sijasta, minka¨ voi va¨litto¨ma¨sti katsoa osasyyksi eroihin tulos-
ten va¨lilla¨. Klusterimalliksi valittiin artikkelissa esitetyista¨ klustereista suurempi
Al[OAl(OH)2]2−OH-klusteri. Pinnan reaktiivista kohtaa kuvaa alumiiniatomi ja
siihen sitoutunut hydroksidiryhma¨. Muuta pintaa kuvaavat alumiinista la¨hteva¨t
kaksi alumiinidihydroksidi-ryhma¨a¨ (kuva 4.1).
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Kuva 4.1: Widjajan ja Musgraven esitta¨ma¨ klusterimalli Al2O3-pinnalle. Kaasumainen klusteri
on varsin vaatimattoman kokoinen eika¨ pinnan aiheuttamaa vuorovaikutusta (muun muassa
mahdollista varauksensiirtoa) reaktiopaikan kanssa voida huomioida. Koko klusterin annetaan
laskussa relaksoitua, mika¨ myo¨s aliarvioi mahdollista siirtyma¨tilaa.
Ensimma¨inen ligandinvaihtomekanismi TMA:n ja ”pinnan” va¨lilla¨ tapahtuu
TMA:n vastaanottaessa hydroksidiryhma¨n vedyn. Reaktion seurauksena va-
pautuu metaania. Koska klusterissa ei ole ensimma¨isen reaktion ja¨lkeen ena¨a¨
mahdollisia vedyn luovuttajia, mahdolliset jatkoreaktiot tapahtuvat klusterin
ja veden va¨lilla¨. Ta¨llo¨in yksitta¨inen vesimolekyyli irrottaa dimetyylialumiinilta
metyyliryhma¨n ja korvaa metyylin hydroksidiryhma¨lla¨.
Al2O3-pinta
Puhdas α-Al2O3 on rakenteeltaan R-3c-hila, jonka kokeellisesti ma¨a¨ritetyt hilavek-
torit ovat57 ~a = ~b = 4,762 A˚ ja ~c = 12.995 A˚. (0001)-pinnan on todettu olevan ter-
modynaamisesti stabiilein α-Al2O3-pinta.
58–60 Alkeiskopin kulmat ovat α = β =
90,0◦ ja γ = 120,0◦. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ alkeiskopin hilavektoreiksi ma¨a¨ritettiin ~a = ~b =
4,80 A˚ ja ~c = 13,25 A˚, c/a = = 2,760. Optimointi suoritettiin pyyhka¨isema¨lla¨
potentiaalipintaa muuttamalla hilavektoreita. Alkeiskopin kulmat sa¨ilytettiin ide-
aaliasennossa.
Hilaparametrit ovat hieman suuremmat kuin muualla kirjallisuudessa esitetyt tai
muissa simulaatioissa ma¨a¨ritetyt (esimerkiksi Elliott ja Greer27: ~a = 4,75 A˚, c/a =
2,757). Ero on kuitenkin noin prosentin luokkaa, joten ero on mita¨to¨n.
Pintamallit tehtiin bulkki-aluminan pohjalta. Pinta muodostettiin alkeiskopin pak-
suisesta pintakaistaleesta, jonka yla¨- ja alapuolelle asetettiin noin 9 A˚ tyhjio¨. Pinta
koostuu 2×2-alkeiskopista, joten kokonaispinta-ala simulaatiokopissa oli noin 0,82
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nm2. Ka¨ytetty pinta na¨kyy kuvassa 4.2. Pinnan annettiin ensin relaksoitua, jon-
ka ja¨lkeen osa alimmista kerroksista lukittiin paikalleen kuvaamaan bulkkifaasia.
Paikoilleen lukittujen kerrosten ma¨a¨ra¨n ei todettu vaikuttavan esimerkiksi veden
adsorptioenergiaan, ja laskuja varten noin alimmat kolme Al2O3-kerrosta lukittiin
paikalleen.
Kuva 4.2: Vasemmalla puolella kuvassa na¨kyy alkeiskoppi ylha¨a¨lta¨pa¨in katsottuna seka¨ 2 × 2-
pinnan mustat mustat a¨a¨riviivat. Yksi Al2O3-alkeiskoppi sisa¨lta¨a¨ 30 atomia, joten pintaa kuvaa-
vassa 2 × 2-pinnassa on yhteensa¨ 120 atomia. Oikealla puolella koko pintakaistale sivultapa¨in.
Pinnan yla¨- ja alapuolelle asetettiin noin 9 A˚ suuruinen vakuumi kuvaamaan kaasutilaa.
Al2O3 esiintyy paljaana oksidipintana vain korkeissa la¨mpo¨tiloissa ja alhaisissa
paineissa. Oksidipinta on hyvin reaktiivinen ja adsorboi itseensa¨ voimakkaasti
muun muassa vetta¨. Kokeellisista tuloksista voidaan havaita pinnalle muodostu-
vien hydroksidiryhmien olevan adsorption kannalta merkitta¨va¨ssa¨ asemassa.3
Elliott ja Greer huomioivat pinnan hydratoitumisen korvaamalla ylimma¨n Al2O3-
kerroksen Al(OH)3-kerroksella. He totesivat pinnan olevan termodynaamisesti sta-
biili, mutta ja¨ttiva¨t entrooppiset vaikutukset huomiotta.29,30 Ta¨ma¨nkaltainen gibb-
siitti -pinta on tasainen ja silta¨ lo¨ytyy kahdenlaisia hydroksidiryhmia¨: vertikaalisia
ja horisontaalisia. Horisontaalisten hydroksidiryhmien hapen vapaa elektronipa-
ri tekee siita¨ otollisen paikan TMA:n kaltaisen Lewis-hapon adsorptiolle. Ta¨ma¨
voidaan havaita muun muassa pinnalle ma¨a¨ritetysta¨ Fukui-funktiosta (kuva 4.17).
Aluminahydroksidista koostuva pinta ei kuitenkaan ole termodynaamisesti stabiili.
Veden adsorbtiota aluminalla on tutkittu paljon31,58,61–63. Ehka¨ kattavimman
tutkimuksen esitteliva¨t Lodziana et al.31 Tyo¨ssa¨a¨n Lodzianan ryhma¨ tutki ve-
den adsorptiota aluminalle useassa kerroksessa ja totesivat ensimma¨isen yk-
sitta¨iskerroksen adsorboituvan dissosiatiivisesti. Ta¨ma¨n ja¨lkeen vesi adsorboi-
tuu molekulaarisesti, jolloin adsorptioenergia laskee huomattavasti. Toinen yk-
sitta¨iskerros sitoutuu viela¨ voimakkaasti, mutta kolmannen kerroksen sidosener-
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gia ei ena¨a¨ poikkea juuri ho¨yrystymisla¨mmo¨sta¨. Yksitta¨iskerrokseksi artikkelissa
ma¨a¨riteltiin vesimolekyyli / alkeiskoppi. Lodzianan et al. tyo¨ toistettiin ja tulokset
ovat hyvin yhdenmukaiset (kuva 4.3)
Gibbsiittipinnan OH-konsentraatio on noin 24 µmol m−2. Yhden yk-
sitta¨iskerroksen peitta¨ma¨n hydratoituneen pinnan pintakonsentraatio on noin 16
µmol m−2. Aluminan kokeellisesti ma¨a¨ritetty pintakonsentraatio ALD-prosessissa
on noin 15 µmol m−2 10. Hydratoituneen Al2O3 hydroksidikonsentraatio on hyvin
la¨hella¨ kokeellista pitoisuutta, kun taas gibbsiittipinnan pitoisuus on noin 60 %
liian suuri.
Kuva 4.3: Adsorptioenergia vesikerroksen paksuuden funktiona. Yksitta¨iskerros (nelja¨ dissosiatii-
visesti adsorboitunutta vesimolekyylia¨) sitoutuu voimakkaimmin, ta¨ma¨n ja¨lkeen adsorptioener-
gia la¨htee voimakkaaseen laskuun. Kuvaan hahmoiteltu ka¨yra¨ ainoastaan havainnollistaa tulosten
yhdenmukaisuutta.31
Lodzianan et al. analyysi osoittaa, ettei gibbsiittipintaa esiinny prosessiolosuhteis-
sa. Korkean prosessila¨mpo¨tilan (100- 300 ◦C) ja alhaisen veden osapaineen (muuta-
ma tuhat pascalia) vuoksi pinnalla esiintyy dissosiatiivisesti adsorboitunutta vetta¨
(kuva 4.4).
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Kuva 4.4: Aluminan pinta koostuu prosessiolosuhteissa (25 - 350◦C) adsorboituneesta vedesta¨.
Gibbsiittipinta lakkaa olemasta termodynaamisesti stabiili jo hyvin korkeissa paineissa ja al-
haisissa la¨mpo¨tiloissa. Vasemmanpuoleisessa kuvaajassa na¨kyy pinnan suhteellinen koostumus
veden osapaineella pH2O = 1atm. Oikeanpuolisessa kuvaajassa na¨kyy pinnan koostumus paineen
ja la¨mpo¨tilan funktiona.31
Dissosiatiivisesti adsorboitunut vesi muuttaa hieman pinnan rakennetta. Kuvassa
4.5 na¨kyva¨t seka¨ gibbsiitti- etta¨ hydratoitunut aluminapinta. Gibbsiittipinta on
hyvin tasainen, mutta hydratoituneella pinnalla adsorboitunut vesi rikkoo hieman
pinnan profiilia ja hydroksidiryhmia¨ esiintyy kahdessa tasossa. Ylemma¨t ryhma¨t
ovat vapaampia steerisesta¨ vuorovaikutuksesta, koska ne nousevat muun pinnan
yla¨puolelle.
Kuva 4.5: Vasemmalla niin sanottu gibbsiitti- eli Al(OH)3-pinta. Pinnalla na¨kyy kahdenlaisia
hydroksidiryhmia¨ vedyn orientaatiosta riippuen: vertikaalisia ja horisontaalisia. Pinta on varsin
tasainen verrattuna oikeanpuoleiseen hydratoituneeseen pintaan, jossa adsorboitunut vesi rikkoo
pinnan profiilin.
Adsorptio puhtaalle aluminalle
Alumiinioksidi on muiden metallioksidien tapaan hyvin reaktiivinen, joten ve-
den adsorption lisa¨ksi tyo¨ssa¨ tarkasteltiin myo¨s TMA:n adsorptiota puhtaalle alu-
minalle. Elliott ja Greer tutkivat27 TMA:n adsorptiota aluminalle vastakkaise-
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na a¨a¨ripa¨a¨na¨ ylihydratoituneelle gibbsiittimallilleen ja pitiva¨t sita¨ mahdollisena
reaktiopolkuna prosessissa. TMA:n adsorptio osoittautuu eritta¨in voimakkaaksi ja
TMA dissosioituu spontaanisti adsorboituessaan. Adsorboituneet metyyliryhma¨t
voisivat periaatteessa diffuntoitua pinnalla ja reagoida sittemmin pinnan hydrok-
sidiryhmien kanssa.
Adsorboituessaan TMA:n alumiini sitoutuu pinnan happeen ja kaksi metyyli-
ryhma¨a¨ sitoutuvat ympa¨ro¨iviin alumiineihin (kuva 4.6). Adsorptioenergia puhtaal-
le aluminalle on -3,26 eV adsorboitunutta TMA-molekyylia¨ kohti. Metyyliryhma¨n
diffuusio pinnalla osoittautuu kuitenkin melko hitaaksi. Negatiivisesti varautunut
metyyliradikaali joutuu diffuntoitumaan pinnan happiryhmien ylitse, minka¨ vuok-
si diffuusiovalli on melko korkea 0,92 eV.
Kuva 4.6: Adsorptio puhtaalle aluminalle. Vasemmalla na¨kyy la¨hto¨geometria, jonka optimointi
johtaa trimetyliinialumiinin dissosiatiiviseen adsorptioon.
4.3 Widjajan ja Musgraven klusterimalli
Reaktiomekanismi klusterimallissa on varsin suoraviivainen: trimetyylialumiini ad-
sorboituu klusterin keskimma¨isen alumiinin hydroksidiryhma¨a¨n. Ta¨ma¨n ja¨lkeen
metyyliryhma¨ vastaanottaa hydroksidiryhma¨n protonin ja irtoaa metaanina.
TMA–klusteri-sidos kuvaa trimetyylialumiinin adsorptiota ja sidosenergia on noin
0,71 eV. Ligandinvaihtoreaktion siirtyma¨tila na¨kyy kuvassa 4.7. Siirtyma¨tila on
noin 0,61 eV korkeammalla energialla adsorboituneeseen tilaan na¨hden ja loppu-
tuotteet noin 0,91 eV alempana.
Klusterimallin siirtyma¨tila on samanlainen kuin pintamalleissakin (kuva 4.20).
Klusterimallissa reaktioon osallistuvat atomit ovat ta¨ysin vapaita liikkumaan eika¨
muiden pinta-atomien steerinen vuorovaikutus pa¨a¨se ha¨iritsema¨a¨n. Ta¨ma¨n pe-
rusteella voisi olettaa klusterimallin aliarvioivan siirtyma¨tilan aktivaatioenergiaa,
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mutta osoittautuu kuitenkin ettei klusterimallin aktivaatioenergia ole kokeilluista
malleista alhaisin. Ta¨ma¨ viittaa vuorovaikutukseen pinnan ja reaktiopaikan va¨lilla¨.
Kuva 4.7: Klusteriin kiinnittynyt trimetyylialumiini ja ligandinvaihtoreaktion siirtyma¨tila ja si-
dospituudet. TMA:n sidosenergia klusteriin on noin 0,71 eV ja aktivaatioenergia ligandinvaihto-
reaktiolle on noin 0,61 eV.
Trimetyylialumiinin adsorption ja¨lkeen klusterimallia ka¨ytettiin vesipulssin aika-
na tapahtuvien reaktioiden tutkimiseen. Vesipulssia kuvattiin yksitta¨isilla¨ vesimo-
lekyyleilla¨. Ensimma¨isen vesimolekyylin adsorptioenergiaksi dimetyylialumiiniin
ma¨a¨ritettiin -0,58 eV. Metyyliryhma¨n ja veden protonin va¨liselle ligandinvaihto-
reaktiolle ma¨a¨ritettiin aktivaatioenergiaksi 0,46 eV ja reaktioenergiaksi -0,84 eV.
Reaktio veden kanssa on klusterimallin mukaan siis kiivaampi kuin ensimma¨isen
metyylin irtoaminen adsorptiossa.
Jatkoreaktio toisen veden kanssa osoittautui hitaammaksi: aktivaatioenergia nousi
viimeisen metyyliryhma¨n reagoidessa 0,61 eV. Tulos on havaittavissa kokeellisesti.
11 Vesipulssin aikana metaania muodostuu kahden prosessin, hitaan ja nopean,
seurauksena. Ta¨ma¨n perusteella voisi toisen metyyliryhma¨n vapautumisen olettaa
olevan toista hitaampi. Adsorptio- ja reaktioenergiat reaktiossa olivat -0,68 eV ja
-0,65 eV.
Klusterimallin tulokset lo¨ytyva¨t taulukosta 4.1, jossa on esitetty myo¨s Widjajan
ja Musgraven tulokset. Tulokset eroavat vesireaktion osalta toisistaan, mutta ovat
pa¨a¨osin hyvin yhdenmukaiset. Widjajan ja Musgraven ka¨ytta¨ma¨ klusteri oli tosin
ensimma¨isessa¨ vesireaktiossa pienempi.
Yleisesti ottaen klusterimalli on riitta¨ma¨to¨n kuvaamaan monimutkaista pintareak-
tiota, koska pieni kaasufaasiklusteri ei luonnollisestikaan kykene kuvaamaan reak-
tiopaikan ja muun pinnan va¨lista¨ vuorovaikutusta. Mallin puutteellinen kuva pin-
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Taulukko 4.1: Klusterimallista ma¨a¨ritettyjen reaktiopolkujen stationa¨a¨ripisteiden arvot elektro-
nivoltteina verrattuna Widjajan ja Musgraven tuloksiin. Reaktiot 1a - 2b on esitetty aiemmin
kohdassa 2.3.1.
Energia / eV Adsorptioenergia Aktivaatioenergia Lopputila
Reaktio 1a
Widjaja26 -0,61 0,52 -1,09
Ta¨ma¨ tyo¨ -0,71 0,61 -0,91
Reaktio 2a
Widjaja -0,57 0,70 -0,91
Ta¨ma¨ tyo¨ -0,58 0,46 -0,84
Reaktio 2b
Widjaja -0,74 0,91 -0,56
Ta¨ma¨ tyo¨ -0,68 0,61 -0,65
nasta tekee rakenteista ja geometrioista liian joustavia eika¨ siina¨ esiinny niita¨
ja¨nnitteita¨, joita vastaavasti laajempi pintamalli kykenee huomioimaan. Vaikka
klusterimalli tuottaakin muun muassa prosessin ja¨lkimma¨isen vaiheen vesireak-
tioille suhteellisesti oikeankaltaiset reaktiovallit, kokonaisvaltaisen kuvan saami-
seksi on prosessia syyta¨ tarkastella kattavamman pintamallin avulla.
4.4 Elliottin ja Greerin pintamalli
Gibbsiittipinta koostuu ylo¨s- ja vaakatasoon suuntautuneista hydroksidiryhmista¨.
Vahvimman adsorptiosidoksen trimetyylialumiini muodostaa horisontaalisen
ryhma¨n hapen kanssa. Adsorptiosidoksen vahvuus on 0,72 eV. Mahdollista reak-
tiomekanismia etsittiin tutkimalla ligandinvaihtoreaktioita kaikkien viereisten
hydroksidiryhmien kanssa.
Reaktiomekanismia etsitta¨essa¨ osoittautui kuitenkin, ettei horisontaalinen hydrok-
sidiryhma¨ kykene luovuttamaan protoniaan TMA:n metyyli-ryhma¨lle. Reaktioval-
lit viereisten hydroksidiryhmien kanssa olivat myo¨s hyvin korkeat. TMA:n on kul-
keuduttava viereiseen vertikaaliseen hydroksidiryhma¨a¨n voidakseen vastaanottaa
hydroksidiryhma¨n protonin.
Lo¨ydetty reaktiopaikka on 0,1 eV korkeammalla energialla kuin horisontaalinen
hydroksidiryhma¨, joten adsorptio suoraan reaktiopaikkaan on mahdollista. Ener-
giavalli horisontaalisen ja vertikaalisen ryhma¨n va¨lilla¨ on melko korkea, noin 0,59
eV. Kaksi eri adsorptiokonfiguraatiota na¨kyva¨t kuvassa 4.8.
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Kuva 4.8: Kuvassa ovat adsorptiogeometriat gibbsiittipinnalla. Vasemmalla na¨kyy globaalimini-
mi potentiaalienergiapinnalla, jossa alumiini on sitoutunut pinnan horisontaaliseen hydroksidi-
ryhma¨a¨n. Oikealla na¨kyy reaktiopaikka, jossa varsinainen dissosiaatioreaktio tapahtuu. Reaktio-
paikassa TMA painaa vertikaalisen hydroksidiryhma¨n vedyn horisontaaliseen asentoon. Koska
vety on luonnostaan vertikaalisessa asennossa se ”suoristuu” ja pa¨a¨see kosketuksiin metyyli-
ryhma¨n kanssa. Trimetyylialumiinin tasomaisen muoto va¨a¨ristyy adsorption seurauksena, jolloin
O-Al-C sidoskulmat ovat suuruudeltaan noin 105 - 111◦.
Reaktio 1 – ligandinvaihtoreaktiot pinnan kanssa
TMA:n sitoutuessa vertikaaliseen hydroksidiryhma¨a¨n, protoni joutuu painumaan
horisontaaliseksi. Hydroksidiryhma¨ kykenee luovuttamaan protoninsa TMA:lle,
koska protonilla on jo luonnostaa affiniteetti orientoitua ylo¨spa¨in toisin kuin hori-
sontaalisen ryhma¨n vedylla¨. Ligandinvaihtoreaktion aktivaatioenergia on 0,78 eV.
Metyyliryhma¨n irrottua TMA:n alumiini koordinoituu kahteen happeen. Stabiili
lopputila tekee reaktiosta hyvin eksotermisen ja reaktioenergia on -1,21 eV. Siir-
tyma¨- ja lopputila na¨kyva¨t kuvassa 4.9.
Kuva 4.9: Vasemmalla siirtyma¨tila gibbsiittipinnalla ja oikealla DMA:n konfiguraatio reaktion
lopussa. Sidospituudet ovat hieman suuremmat kuin klusterimallissa ja hydratoituneella pinnalla.
Toisin kuin klusterimallissa, gibbsiittipinnalla jatkoreaktio on mahdollinen.
TMA:n ”dissosioitumisaste” eli CH3:Al-suhde korreloi voimakkaasti pinnan
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hydroksidikonsentraation kanssa, joten jatkoreaktion voi olettaa olevan suosiol-
linen. Koska dimetyylialumiini on sitoutunut kahteen happeen, jatkoreaktiota
tutkittiin edellisen reaktion loppukonfiguraatiosta. Oletus reaktion suotuisuudesta
osoittautuu pita¨va¨n paikkansa silla¨ lo¨ydetyn reaktiopolun aktivaatioenergiaksi
ma¨a¨ritettiin 0,74 eV. Reaktiossa DMA vastaanottaa protonin viereiselta¨ hydrok-
sidiryhma¨lta¨. Ligandinvaihtoreaktion lopuksi monometyylialumiini on koordinoi-
tunut kolmeen happeen (kuva 4.10). Stabiilin lopputilan reaktioenergia on -1,15
eV.
Kuva 4.10: Vasemmalla siirtyma¨tila toiselle ligandinvaihtoreaktiolle gibbsiittipinnalla. Hiili–vety-
sidos on huomattavasti lyhyempi kuin ensimma¨isessa¨ reaktiossa (1,33 A˚ vs. 1,54 A˚) kun taas
happi–vety-sidos on huomattavasti pidempi (1,32 A˚ vs. 1,18 A˚).
Toisin kuin Elliott ja Greer esitta¨va¨t, ei tyo¨ssa¨ havaittu dimetyylialumiinin osalta
tarvetta uudelleenja¨rjestymiselle. Elliottin ja Greerin tutkimuksessa metyylinsa¨
luovuttanut dimetyylialumiini oli sitoutunut yhteen happeen ja he havaitsivat
DMA:n siirtyva¨n ta¨sta¨ konfiguraatiosta kahden happiatomin va¨liselle happisillal-
le. Tulos on luultavasti artefakti heida¨n ka¨ytta¨ma¨sta¨a¨n sidosehtoihin perustuvasta
menetelma¨sta¨ siirtyma¨tilan lo¨yta¨miseksi. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ NEB-menetelma¨lla¨ etsityn
reaktiopolun pa¨a¨tepistessa¨ DMA oli jo valmiiksi koordinoitunut kahteen happia-
tomiin.
Reaktio 2 – ligandinvaihtoreaktiot vesipulssin aikana
Elliott ja Greer eiva¨t tutkineet vesipulssia vaan keskittyiva¨t ainoastaan TMA:n
reaktioihin pinnan kanssa. Ta¨ma¨n vuoksi vesireaktioita ei voida verrata suoraan
kirjallisuuteen.
Jatkoreaktiota tarkasteltiin dimetyylialumiinin ja veden va¨lisena¨ ligandinvaihto-
reaktiona, kuten muuallakin kirjallisuudessa18,26. Gibbsiittipinnalla vesimolekyylin
on mahdollista hyo¨ka¨ta¨ useasta eri suunnasta. Alhaisin aktivaatioenergia lo¨ydettiin
veden hyo¨ka¨tessa¨ metyyliryhmien va¨lista¨ kuvan 4.11 mukaisesti. Veden adsorptio-
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energiaksi dimetyylialumiiniin ma¨a¨ritettiin -0,30 eV. Ligandinvaihtoreaktiolle ve-
den ja DMA:n va¨lilla¨ ma¨a¨ritettiin 0,83 eV:n reaktiovalli. Reaktioenergia oli vas-
taavasti -1,22 eV.
Kuva 4.11: Dimetyylialumiinin reaktio veden kanssa. Vesi hyo¨kka¨a¨ DMA:han metyyliryhmien
va¨lista¨. Siirtyma¨tilaa varten (vasen puoli) DMA:n alumiini nousee pinnasta, jolloin toinen Al–O-
sidos, joka DMA:lla alussa on, katkeaa. Reaktion aktivaatioenergia on 0,83 eV. Lopuksi DMA:n
alumiini asettuu ja¨lleen pinnan happisillalle.
Vesireaktion energiavalli gibbsiittipinnalla on hieman korkeampi kuin toisen ligan-
dinvaihtoreaktion. Ta¨ma¨ on hieman ylla¨tta¨va¨ tulos, koska vesireaktion tulisi olla
melko kiivas. Gibbsiittipinnan reaktiopolkujen aktivaatioenergiat ovat olleet kai-
ken kaikkiaan melko korkeita, mika¨ luultavasti johtuu ahtaasta reaktiopaikasta.
Gibbsiittipinnan tasaisuuden vuoksi TMA:n metyyliryhmien ja pinnan hydroksi-
diryhmien va¨lille syntynee steerista¨ vuorovaikutusta, minka¨ vuoksi reaktioenergiat
ovat gibbsiittipinnalla korkeammat kuin klusterimallissa tai hydratoituneella pin-
nalla. Steerinen vuorovaikutus TMA:n ja pintaryhmien va¨lilla¨ ei esimerkiksi klus-
terimallissa ole mahdollista, koska pintarakennetta kuvaavat ryhma¨t ovat hyvin
kaukana reaktiopaikasta.
Gibbsiittipinnalla tapahtuvien reaktioiden tulokset na¨kyva¨t taulukossa 4.2, jossa
ovat myo¨s kirjallisuudessa esitetyt tulokset.
4.5 Hydratoitunut pintamalli
Adsorboitunut vesi tuo puhtaalle aluminalle kahdenlaisia hydroksidiryhmia¨. Dis-
sosioitunut vesi luovuttaa toisen vedyista¨a¨n pinnan hapelle, ja vajaa vesimolekyyli
muodostaa pinnalle ylemma¨n hydroksidiryhma¨n. Steerisen esteen vuoksi adsorptio
on mahdollista ainoastaan ta¨ha¨n ylempa¨a¨n hydroksidiryhma¨a¨n. Adsorptiola¨mpo¨
hydratoituneelle pinnalle on -0,65 eV. Hydroksidiryhma¨n ollessa muusta pinnasta
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Taulukko 4.2: Gibbsiittipinnalla tapahtuvien reaktioiden adsorptio-, aktivaatio- seka¨ reaktioener-
giat. Tuloksia on verrattu Elliottin ja Greerin27 seka¨ Elliottin ja Pinton28 tuloksiin.
Energia / eV Adsorptioenergia Aktivaatioenergia Lopputila
Reaktio 1a
E & G -0,7 ? -1,2
E & P -0,9 0,9 -1,9
Ta¨ma¨ tyo¨ -0,72 0,79 -1,21
Reaktio 1b
Ta¨ma¨ tyo¨ – 0,74 -1,15
Reaktio 2a
Ta¨ma¨ tyo¨ -0,30 0,83 -1,22
erilla¨a¨n ei reaktiopaikka ole yhta¨ ahdas kuin gibbsiittipinnalla, jossa kaikki hydrok-
sidiryhma¨t ovat samassa tasossa (kuva 4.12).
Reaktio 1 – ligandinvaihtoreaktiot pinnan kanssa
Ligandinvaihtoreaktio hydratoituneella pinnalla on varsin suoraviivainen: TMA:n
metyyliryhma¨ vastaanottaa protonin adsorptiohapelta. Koska hydroksidiryhma¨ on
pinnasta erilla¨a¨n, ei reaktiossa esiinny steerista¨ vuorovaikutusta viereisten atomien
kanssa ja aktivaatioenergia on huomattavasti alhaisempi kuin gibbsiittipinnalla:
aktivaatioenergia on vain 0,35 eV. Ero gibbsiittipintaan on merkitta¨va¨: olettaen
taajuustekija¨n reaktioissa samaksi, on suhteellinen ero reaktionopeusvakioissa 200
◦C la¨mpo¨tilassa 41000-kertainen ja 300 ◦C 6400-kertainen. Huoneenla¨mpo¨tilassa
ero on jopa 19 miljoonakertainen. Ta¨ma¨ ero kaventuu kuitenkin huomioitaessa
nollapisteva¨ra¨htely (taulukko 5.1).
57
Kuva 4.12: Vasemmalla adsorboitunut trimetyylialumiini hydratoituneella pinnalla. Adsorboitu-
nut vesi muodostaa pinnan alumiinin kanssa kovalenttisen sidoksen ja nostaa alumiiniatomin ylo¨s
pinnasta. Na¨in yhdessa¨ 2 × 2-alkeiskopissa on nelja¨ pinnasta kohonnutta hydroksidiryhma¨a¨ ja
nelja¨ pinnan tasalla olevaa alempaa hydroksidiryhma¨a¨. Oikealla puolella na¨kyy ligandinvaihto-
mekanismin siirtyma¨tila seka¨ sidospituudet. Sidospituudet ovat siirtyma¨tilassa hydratoituneella
pinnalla hieman lyhyemma¨t kuin gibbsiittipinnalla.
Kokeellisesti TMA:n on havaittu jatkavan ligandinvaihtoreaktiota pinnalla. Pinnan
hydroksidikonsentraation ollessa noin 9 OH/nm2 on kokeelliseksi CH3:Al-suhteeksi
mitattu noin 1,5. Trimetyylialumiini luovuttaa siis keskima¨a¨rin puolitoista ligandia
adsorptiossa. Ta¨ma¨n perusteella jatkoreaktion voi olettaa olevan miltei yhta¨ kiivas
kuin ensimma¨isenkin ligandinvaihdon.
Hydratoituneella pinnalla jatkoreaktio on kuitenkin hieman hankalampi kuin gibb-
siittipinnalla. Koska viereiset hydroksidiryhma¨t ovat varsin kaukana, kasvaa siir-
tyma¨tilan energia hyvin suureksi O-Al(CH3)2-ryhma¨n taipuessa pinnalla kohti pin-
nan muita hydroksidiryhmia¨. Lukuisia mahdollisia reaktiopolkuja tutkittiin, mut-
ta niiden aktivaatioenergian arvioitiin olevan suurempi kuin 1 eV, joten polkuja
ei laskettu loppuun asti. Protoninsa luovuttanut adsorptiohappi kykenee kuiten-
kin vastaanottamana alemmalta hydroksidiryhma¨lta¨ vedyn kuvan 4.13 mukaisesti.
Protoninsiirron reaktiovalliksi ma¨a¨ritettiin 0,54 eV.
Kuva 4.13: Protonin siirtyminen alemmalta hydroksidiryhma¨lta¨ ylemma¨lle vaatii 0,54 eV akti-
vaatioenergian. Reaktioenergia on 0,02 eV.
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Toinen metyyliryhma¨ voisi nyt irrota samalla mekanismilla kuin ensimma¨inenkin.
Osoittautuu kuitenkin, ettei metyyliryhma¨n luovuttanut monometyylialumiini ole
stabiili vaan ”kaatuu” pinnalle ja la¨htee sitoutumaan viereisten hydroksidiryhmien
kanssa (kuva 4.14) aivan kuten aiemminkin tutkituissa reaktiomekanismeissa. Toi-
sen ligandin irtoamisessa siirtyma¨tilan energia kasvaa jopa 1,40 eV asti. Reaktio
on kuitenkin eksoterminen reaktioentalpian ollessa -0,69 eV.
Kuva 4.14: Dimetyylialumiinin ligandinvaihtoreaktio pinnalla. Vasemmalla kuva siirtyma¨tilasta,
joka on 1,40 eV korkeammalla potentiaalienergiapinnalla kuin la¨hto¨tila. Oikealla lopputila, jossa
monometyylialumiini on sitoutunut kahteen hydroksidiryhma¨a¨n.
Reaktio 2 – ligandinvaihtoreaktiot vesipulssin aikana
Vesipulssia tarkasteltiin hydratoituneella pinnalla perusteellisemmin kuin gibbsiit-
tipinnalla, koska hydratoitunut pinta on realistisempi malli todellisesta, prosessio-
losuhteissa esiintyva¨sta¨ pinnasta.
Ligandinvaihtoreaktioita veden kanssa tarkasteltiin edellisten mallien tapaan di-
metyylialumiinin ja veden va¨lisena¨ reaktiona. Vesireaktioissa adsorboitunut alu-
miini sa¨ilyy kolmesti koordinoituneena eika¨ sitoudu lopussa pinnan hydroksidiryh-
mien kanssa. Toisin kuin gibbsiittipinnalla, hydratoituneella pinnalla dimetyylialu-
miinin aktivaatioenergia on hyvin alhainen (kuva 4.15). Ligandinvaihtoreaktiossa
energiavalli on vain 0,43 eV. Stabiilimpi la¨hto¨konfiguraatio on hanakampi reagoi-
maan: mika¨li vesimolekyyli muodostaa vetysidoksia viereisten hydroksidiryhmien
kanssa, aktivaatioenergia kasvaa 0,97 eV:iin (kuva 4.15 oikeapuoli). Reaktioenergia
nopeammassa reaktiossa oli -0,88 eV.
Useampien vesimolekyylien vaikutusta varten tutkittiin myo¨s ligandinvaihtoreak-
tiota kahdella vesimolekyylilla¨. Toinen vesimolekyyleista¨ oli sitoutunut dime-
tyylialumiinin alumiiniin kuvan 4.15 oikeanpuolen mukaisesti ja toinen mole-
kyyli hyo¨kka¨si vastakkaiselta puolelta. Toinen molekyyli inhiboi reaktiota ja
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ylima¨a¨ra¨isen vesimolekyylin la¨sna¨olo kasvatti aktivaatioenergian 0,63 eV:iin. Toi-
nen vesimolekyyli selva¨stikin vain ja¨ykisti mekanismia, joskin stabiilimpi lopputila
useammalla Al–O-sidoksella kasvatti reaktioenergian -0,88 eV:sta -1,30 eV:iin.
Kuva 4.15: Dimetyylialumiinin ligandinvaihtoreaktio veden kanssa. Reaktion aktivaatioenergiaksi
ma¨a¨ritettiin vasemmanpuoleiselle la¨hto¨tilalle 0,43 eV. Oikeanpuoleisessa kuvassa vesi on muo-
dostanut vetysidoksia viereisten hydroksidiryhmien kanssa ja aktivaatioenergia on huomattavasti
korkeampi.
Jatkoreaktiota veden kanssa myo¨s tutkittiin (kuva 4.16). Jatkoreaktion aktivaa-
tioenergian todettiin olevan huomattavasti korkeampi kuin ensimma¨inen ligan-
dinvaihtoreaktio. Toisessa ligandinvaihtoreaktiossa aktivaatioenergia kasvaa 1,03
eV:iin. Mekanismi on vain heikosti eksoterminen reaktioenergialla -0,19 eV. Sama
tulos saatiin aiemmin myo¨s klusterimallissa ja se on havaittavissa kokeellisesti.11
Kuva 4.16: Vasemmalla toisen ligandinvaihtoreaktion la¨hto¨tilanne ja oikeapuolella siirtyma¨tila.
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4.6 Pintamallien erot reaktiivisuudessa
Lodziana et al. osoittivat, etta¨ gibbsiittipintaa realistisempi kuvaus Al2O3-pinnasta
prosessiolosuhteissa on hydratoitunut pinta. Pintareaktiot TMA–H2O-prosessissa
ovat varsin kiivaita, joten alkeisreaktioiden energiavallien ta¨ytyy olla melko alhai-
sia. On siis ja¨rkeenka¨ypa¨a¨, etta¨ reaktiopolkujen minimienergiapolut ovat kautta-
linjan alhaisempia hydratoituneella kuin gibbsiittipinnalla. Erot pintojen reaktii-
visuudessa ta¨ytyisi pystya¨ kuitenkin selitta¨ma¨a¨n.
Pinnan elektronirakenne
Tarkastelemalla muutoksia pinnan elektronitiheydessa¨ muuttamalla systeemin ko-
konaisvarausta, voidaan pinnan elektronirakenteesta paikantaa reaktiiviset kohdat,
erityisesti HOMO- ja LUMO-orbitaaleja vastaavat alueet. Elektronitiheyden muu-
tosta kuvataan Fukui-funktiolla (kappale 3.6). Fukui-funktioista ma¨a¨ritetyt pinnat,
jotka kuvaavat HOMO- ja LUMO-orbitaaleja, na¨kyva¨t kuvissa 4.17 ja 4.18.
Koska trimetyylialumiini on Lewis-happo, se reagoi voimakkaasti HOMO-
orbitaalien kanssa. Vertaamalla pintojen HOMO-orbitaaleja keskena¨a¨n havaitaan,
etta¨ hydratoituneella pinnalla HOMO-orbitaali lokalisoituu voimakkaasti hydrok-
sidiryhmien hapelle. Gibbsiittipinnalla HOMO-orbitaali sita¨ vastoin delokalisoituu
koko pinnan alueelle.
61
Kuva 4.17: Graafinen representaatio Fukui-funktiosta gibbsiitti- (ylempi) ja hydratoituneella pin-
nalla. Gibbsiittipinnalla HOMO-orbitaali on jakautunut tasaisesti pitkin koko pintaa. Hydratoi-
tuneella pinnalla |ψHOMO(~r)|2 on keskittynyt pa¨a¨asiassa hydroksidiryhmien hapeille. Gibbsiit-
tipinnalla testivarauksesta suurempi osuus keskittyy pintaosaan kuin hydratoituneella pinnalla.
Kuva 4.18: Fukui-funktion avulla approksimoitu |ψLUMO(~r)|2 gibbsiitti- (ylla¨) ja hydratoituneel-
la pinnalla. Kuten HOMO-orbitaalinkin kanssa, myo¨s LUMO on lokalisoituneempi hydroksidi-
ryhmiin hydratoituneella pinnalla ja vastaavasti delokalisoitunut gibbsiittipinnalla.
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Orbitaalien jakautumista voidaan tarkastella paremmin tutkimalla systee-
min elektronitiheytta¨ Bader-analyysin avulla54,55. Bader-analyysissa¨ atomit
ma¨a¨ritella¨a¨n elektronitiheyden avulla omiin tilavuuksiinsa. Tilavuus ma¨a¨ritella¨a¨n
atomia ympa¨ro¨iva¨n pinnan avulla, jossa elektronitiheys saavuttaa miniminsa¨.
Ta¨lla¨ tavoin voidaan ma¨a¨ritta¨a¨ jokaiselle atomille ”kuuluva” elektronitiheys.
Fukui-funktion tapauksessa tarkastellaan systeemiin lisa¨tyn testivarauksen aiheut-
taman elektronitiheysmuutoksen jakautumista atomien kesken. Ta¨ta¨ muutosta
kutsutaan keskitetyksi Fukui-funktioksi f±,αv,N atomilla α.
Ma¨a¨ritta¨ma¨lla¨ pinta karkeasti vain ylimma¨ksi atomikerrokseksi (atomit kuvissa
4.17 ja 4.18), voidaan tarkastella kvantitatiivisia eroja pintojen elektronirakenteis-
sa. Paljaalla aluminalla testivarauksesta 31,6 % sijaitsee pinnalla. Vastaavat luvut
ovat 32,5 % gibbsiittipinnalla ja 41,6 % hydratoituneella aluminalla.
Hydratoituneella pinnalla pinnan keskitetysta¨ Fukui-funktiosta 67,3 % kuuluu
ylimmille hydroksidiryhmille. HOMO-orbitaalia kuvaava f−v,N(~r)-funktio on siis
eritta¨in lokalisoitunut hydroksidiryhmille. Gibbsiittipinnalla keskitetyn Fukui-
funktion osuus pinnalla on paitsi pienempi, myo¨s hydroksidiryhmien osuus on
pienempi. Testivarauksesta 51,9 % kuuluu hydroksidiryhmille. Fukui-funktio on
lokalisoitunut vahvemmin adsorptiossa reaktiivisempiin horisontaalisiin hydroksi-
diryhmiin. Na¨ma¨ ryhma¨t jakavat 31,2 % pinnan testivarauksesta.
Vaikka erot elektronirakenteessa saattavat olla syyna¨ reaktiivisuuseroihin pinto-
jen va¨lilla¨, ei ta¨ma¨ kuitenkaan ole havaittavissa suoraan adsorptiosta. Molemmilla
pinnoilla TMA:n sidospituudet ovat jotakuinkin yhta¨suuret: Al–O-sidos on noin
2,0 A˚ ja Al–C-sidokset myo¨s noin 2,0 A˚. Hydratoituneella pinnalla (samoin myo¨s
klusterilla) Al–O-sidos on hieman pidempi (2,04 A˚) kuin gibbsiittipinnalla (1,99
A˚). Ero sidospituudessa kuitenkin ha¨via¨a¨ TMA:n siirryttya¨ reaktiopaikalle gibb-
siittipinnalla.
Lopputiloissa suurin ero pintojen va¨lilla¨ on Al–O-sidoksissa, koska gibbsiittipin-
nalla alumiini on kahdestikoordinoitunut kahteen happiatomiin (sidospituudet 1,81
ja 1,93 A˚). Hydratoituneella pinnalla ja klusterimallilla yksinkertaisesti koordinoi-
tuneen alumiinin sidos on lyhyempi (1,72 A˚). Myo¨s Al–C-sidokset ovat hieman
lyhyemma¨t (1,97 A˚, gibbsiittipinnalla 2,01 A˚).
Varauksensiirto
Bader-analyysin avulla voidaan jokaiselle atomille ma¨a¨ritta¨a¨ osittaisvaraus.
Osittaisvaraus saadaan atomin nimellisvarauksen ja atomikohtaisen tilavuuden
sisa¨lta¨ma¨n elektronitiheyden erotuksena. Erityista¨ varauksensiirtoa reaktiokohdan
ja ympa¨ro¨iva¨n pinnan va¨lilla¨ ei ole osittaisvarauksista havaittavissa. Merkitta¨via¨
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Taulukko 4.3: Osittaisvaraukset reaktioiden eri vaiheissa. Arvot on taulukoitu gibbsiittipinta /
hydratoitunut pinta. OH tarkoittaa pinnan reaktioon osallistuvaa hydroksidiryhma¨a¨. Gibbsiitti-
pinnan arvot on ma¨a¨ritetty reaktiopaikan konfiguraatiosta. Punaisella merkitty irtoavan metyy-
liryhma¨n hiili ja hydroksidiryhma¨n protoni.
Varaukset / e La¨hto¨tila Siirtyma¨tila Lopputila
TMA Al 2,31 / 2,30 2,33 / 2,32 2,37 / 2,30
TMA C1 -0,845 / -0,791 -0,606 / -0,785 -0,170 / -0,194
TMA C2 -0,758 / -0,798 -0,753 / -0,774 -0,795 / -0,826
TMA C3 -0,755 / -0,757 -0,817 / -0,826 -0,754 / -0,862
OH: O -1,489 / -1,464 -1,540 / -1,534 -1,663 / -1,651
OH: H 0,594 / 0,606 0,465 / 0,475 0,045 /0,033
eroja osittaisvarauksissa gibbsiitti- ja hydratoituneen pinnan va¨lilla¨ ei myo¨ska¨a¨n
ole havaittavissa.
Al2O3 koostui molemmissa ionisidoksella sitoutuneista Al- ja O-ioneista, joiden
osittaisvaraukset olivat keskima¨a¨rin noin +2,52 ja -1,68. Adsorboituneen TMA:n
alumiinin varaus oli hieman matalampi, noin +2,30. Metyyliryhmien hiilet vastaa-
vasti ovat negatiivisesti varautuneita osittaisvarauksella -0,73 - -0,83. Taulukossa
4.3 ovat TMA:n seka¨ reaktioon osallistuvan hydroksidiryhma¨n osittaisvaraukset.
Molemmilla pinnoilla ligandinvaihtoreaktio tapahtuu negatiivisen metyyliryhma¨n
ja positiivisen hydroksidiryhma¨n protonin va¨lilla¨. Reaktiossa irtoavan metyyli-
ryhma¨n hiilen osittaisvaraus kasvaa ja vastaavasti irtoavan vedyn osittaisvaraus
va¨henee. Lopputuotemetaanissa osittaisvaraukset ovat ka¨yta¨nno¨ssa¨ nollia.
Osittaisvarauksissa ei ole havaittavissa minka¨a¨nlaista varauksensiirtoa reaktion
aikana pinnan ja adsorbantin va¨lilla¨. Tarkastelemalla tilatiheyksia¨ voidaan ad-
sorptiosidoksen kuitenkin todeta olevan takaisinluovuttava. Ta¨llo¨in TMA–pinta-
sidoksessa TMA samalla seka¨ luovuttaa etta¨ vastaanottaa elektroneja. Ta¨ma¨
na¨hda¨a¨n tarkasteltaessa tilatiheytta¨, jolloin ei-miehitetyille orbitaaleille ilmes-
tyy elektroneja (kuva 4.19). Pinnalla sidoksen muodostus na¨hda¨a¨n myo¨s mie-
hitta¨ma¨tto¨mien tilojen osittaisesta ta¨yttymisesta¨. Takaisinluovuttava adsorptio-
sidos on havaittavissa molemmilla pinnoilla.
Geometriset syyt
Siirtyma¨tilojen geometrioissa ei ole merkitta¨via¨ eroja eri pintojen va¨lilla¨. Reaktio-
mekanismit ovat kohtalaisen suoraviivaisia ja sidospituudet siirtyma¨tiloissa ovat
samojen reaktioiden kesken jotakuinkin yhta¨ pitkia¨. Gibbsiittipinnalla aktivaatio-
energiat ovat korkeammat kautta linjan ja sidospituudet odotetusti hieman pi-
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Kuva 4.19: Kuvassa energiatilatiheys gibbsiittipinnalla. Ylla¨ systeemin aaltofunktio projisoituna
TMA:n orbitaaleille ja alla vastaavasti pinnan tiloille. Kuvassa ylin miehitetty tila on piirret-
ty mustalla, miehitta¨ma¨tto¨ma¨t tilat vastaavasti va¨rillisina¨ ka¨yrina¨. Energiatilat on ilmoitettu
suhteessa Fermi-tasoon.
dempia¨. Kuvassa 4.20 na¨kyva¨t ensimma¨isen ligandinvaihtoreaktion siirtyma¨tilat
molemmilla pinnoilla seka¨ reaktioon osallistuvien atomien sidospituudet.
Suurin syy kahden pintamallin va¨lilla¨ tuntuu olevan pintojen geometriaerot. Ta-
saisella gibbsiittipinnalla TMA:n metyyliryhmien ja pinnan hydroksidiryhmien
va¨liset eta¨isyydet ovat lyhyempia¨ ja ta¨sta¨ seuraava elektronitiheyksien va¨linen re-
pulsiivinen vuorovaikutus luo pinnalle ja¨nnitteita¨. Hydratoituneella pinnalla vas-
taavaa steerista¨ vuorovaikutusta ei esiinny. Hydratoituneella pinnalla hydroksi-
diryhma¨, johon TMA adsorboituu, on noin 2,5 A˚ pinnan yla¨puolella. Hydratoi-
tuneella pinnalla TMA:n metyyli- ja pinnan hydroksidiryhmien va¨linen eta¨isyys
(C–O-eta¨isyys) on noin 4 A˚, lyhimmilla¨a¨n 3,6 A˚. Gibbsiittipinnalla eta¨isyys on
lyhimmilla¨a¨n 3,0 A˚ ja keskima¨a¨rin 3,6 A˚.
Kuvassa 4.21 na¨kyy elektronitiheyspinnat gibbsiitti- ja hydratoituneella pinnalla.
Gibbsiittipinnalla elektronitiheys osin peittyy viereisten hydroksidiryhmien kans-
sa ja on luultavasti syy, minka¨ takia siirtyminen alkutilasta siirtyma¨tilaan vaatii
enemma¨n energiaa kuin hydratoituneella pinnalla.
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Kuva 4.20: Vasemmalla siirtyma¨tila gibbsiittipinnalla ja oikealla siirtyma¨tila hydratoituneel-
la pinnalla ensimma¨isessa¨ ligandinvaihtoreaktiossa TMA-pulssin aikana. Siirtyma¨tilassa gibb-
siittipinnalla kaikki sidokset ovat venyneet pidemmiksi kuin hydratoituneella pinnalla, mika¨
selva¨stikin johtaa korkeampaan siirtyma¨tilan energiaan.
4.7 Ka¨ytetyn mallin rajoitteet
Jotta monimutkaista ALD-prosessia olisi mahdollista la¨hestya¨, ta¨ytyy siita¨ koota
malli. Mallin on oltava samalla seka¨ systeemia¨ muistuttava etta¨ yksinkertainen.
Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ on monimutkaista systeemia¨ pelkistetty moneen otteeseen ja on ai-
heellista seka¨ kerrata ka¨ytetyt oletukset etta¨ keskustella niiden oikeutuksesta.
Tyo¨ssa¨ kuvattiin TMA–H2O-prosessin alkeisreaktioita yksitta¨isella¨ TMA-
molekyylilla¨ Al2O3-pinnalla. Kokeellisesti ALD-prosessit noudattavat Langmuirin
kinetiikkaa. Na¨in ollen on perusteltua olettaa etteiva¨t adsorptiopaikat mer-
kitta¨va¨sti vuorovaikuta toistensa kanssa, jolloin yksitta¨isen adsorbantin tarkastelu
on perusteltua. Suoritettujen laskujen perusteella na¨ytta¨a¨ kuitenkin silta¨, ettei
TMA luovuta helposti toista metyyliryhma¨a¨nsa¨, vaikka kokeellisesti metaania
vapautuu TMA-pulssin aikana enemma¨n kuin yhden ligandin verran. On mah-
dollista, etta¨ useampien metyyliryhmien irtoamiseen vaikuttavat myo¨s viereiset
adsorbantit, ainakin va¨lillisesti.
Pintana laskuissa ka¨ytettiin tasaista Al2O3-pintaa. Pinnan tasaisuus on idea-
lisaatio todellisesta pinnasta, joka aina kuitenkin sisa¨lta¨a¨ askelmia ja muita
”epa¨puhtauksia”. Askelmien kaltaisten ei-ideaalisuuksien on todettu64,65 olevan
keskeisessa¨ asemassa muun muassa metallipintojen reaktiivisuuden kannalta, koska
ali-koordinoituneiden kulma-atomien valenssielektronit ovat korkeammalla ener-
gialla kuin muualla pinnalla. Pinnan askelmaisuus voi ajaa kasvuprosessin tapah-
tumaan saarekkeiden kautta. Askelmaisuuden huomioiminen on kuitenkin tyo¨la¨s
prosessi eika¨ ole oleellista tyo¨n prelimina¨a¨riluonteen takia.
TMA:n adsorboituessa pinnalle pintaan oletettiin sitoutuvan ainoastaan yksi
66
Kuva 4.21: Vasemmalla puolella adsorboituneen TMA:n elektronitiheyspinta hydratoituneella
pinnalla ja oikealla puolella TMA:n tiheyspinta gibbsiittipinnalla. Gibbsiittipinnalla TMA:n me-
tyyliryhma¨t ovat noin 0,5 A˚ la¨hempa¨na¨ pinnan hydroksidiryhmia¨ verrattuna vastaavaan konfi-
guraatioon hydratoituneella pinnalla, joten pa¨a¨asiallinen syy pintojen eroon reaktiivisuudessa on
steerinen vuorovaikutus gibbsiittipinnalla.
TMA-molekyyli. Todellisuudessa TMA kuitenkin esiintyy kaasufaasissa dimeerina¨
66–68 (kuva 4.22). Ta¨ma¨n takia ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ – pintalaskujen ohella – tarkasteltiin
myo¨s dimeeria¨ seka¨ alustavasti sen asemaa adsorptiossa. Dimeerilla¨ on kohtalai-
sen korkea sidosenergia (ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ sidosenergiaksi ma¨a¨ritettiin 0,77 eV, mika¨ on
sopusoinnussa muualla67 esitettyjen tulosten kanssa). Dimeerin adsorptiota alu-
minalle tarkasteltiin muutaman laskun verran eika¨ dimeerin itsessa¨a¨n havaittu
muodostavan hydratoituneen pinnan kanssa adsorptiosidosta. Trimetyylialumiini
adsorboituu elektronivajaan alumiiniatominsa kautta, joka on dimeerissa¨ suojat-
tu metyyliryhmilla¨. Jotta dimeerin dissosiatiivista adsorptiota voitaisiin tarkastel-
la olisi laskentakoppia kasvatettava ainakin 2× 2-mitoista 3× 3-suuruusluokkaan.
Ta¨llo¨in suuri molekyyli mahtuisi laskentakoppiin vuorovaikuttamatta itsensa¨ kans-
sa. Adsorptiolaskut olivat kuitenkin hyvin raskaita ta¨ma¨n kokoiselle systeemille.
Kuva 4.22: Berthomieun et al. esitta¨ma¨ rakenne trimetyylialumiini-dimeerille.67 Dimeerin sido-
senergia on 0,77 eV.
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Dimeerin vaikutusta adsorptioon on vaikea arvioida a priori. Molekyylin sidose-
nergia on korkeahko eika¨ monomeerien assosiaatiossa esiinny pienta¨ka¨a¨n energia-
vallia. Dimeerirakenne ja¨tettiin lopulta huomioimatta, koska muuallakin kirjalli-
suudessa oli na¨in tehty. Tyo¨n keskeinen tavoite oli toistaa muualla esitetyt mallit
TMA–H2O-prosessista seka¨ verrata tuloksia realistisempaan pintamalliin.
TMA-pulssin lisa¨ksi tarkasteltiin vesipulssin aikaisia reaktioita adsorboituneen
TMA:n kanssa. Adsorboitunut TMA oli laskuissa luovuttanut vain yhden ligandin.
Vesipulssin kuvaamiseen ka¨ytettiin yksitta¨isia¨ vesimolekyyleja¨ kuten klusterimal-
lissakin. Yksitta¨inen molekyyli on kuitenkin vaillinainen kuva vesipulssista. Pulssia
olisi mahdollista kuvata myo¨s esimerkiksi molekyylidynamiikan avulla. Esimerkiksi
Mukhopadhyay et al.18 kuvasivat vesipulssia Born–Oppenheimer molekyylidynaa-
miikalla HfO2-pinnalla ja havaitsivat staattisista laskuista ma¨a¨ritettyjen reaktio-
vallien eroavan huomattavasti dynaamisesta systeemista¨. Tarkkojen reaktioener-
gioiden ma¨a¨ritta¨miseksi yksitta¨isten molekyylien ka¨ytto¨ on paitsi va¨ltta¨ma¨to¨nta¨
myo¨s ta¨ssa¨ systeemissa¨ perusteltu pelkistys: koska metyyliryhma¨ seka¨ irtoava me-
taani ovat molemmat melko poolittomia yhdisteita¨, ei veden solvataatiolla ole yhta¨
suurta merkitysta¨ kuin poolisempien ligadien (Mukhopadhyay et al. tapauksessa
kloridin) kohdalla.
Edella¨mainitut rajoitteet ovat osaltaan ylitsepa¨a¨sema¨tto¨mia¨, mutta osa on mah-
dollista korjata tarkastelemalla systeemia¨ laaja-alaisemmin kuin ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ on
tehty. Mahdollisia korjausehdotuksia ka¨sitella¨a¨n luvussa 5.
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Luku 5
Yhteenveto
Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ laskettiin kirjallisuudessa esitettyjen reaktiopolkujen energetiikkaa
trimetyylialumiini–vesi ALD-prosessille soveltaen tiheysfunktionaaliteoriaa. Ta-
voitteena oli verrata kahta kirjallisuudessa esitettya¨ pintamallia, jolla Al2O3-
pinnan hydroksidirakenne voitaisiin huomioida. Toinen oli aiemmin kirjallisuudes-
sa ALD-prosessin kuvaamiseen ka¨ytetty Al(OH)3-pinta (gibbsiittipinta) ja toinen
dissosiatiivisesti adsorboituneesta vedesta¨ koostuva hydratoitunut Al2O3-pinta.
Lodziana et al. olivat esitta¨neet hydratoituneen pinnan olevan aluminan (0001)-
pinnoista stabiilein prosessiolosuhteissa. Lisa¨ksi pinnan hydroksidikonsentraa-
tio on yhdenmukainen prosessiolosuhteiden kanssa toisin kuin aiemmin esite-
tyissa¨ laskennallisessa ALD-kirjallisuudessa. Reaktiomekanismien ja -energetiikan
ma¨a¨ritta¨minen ta¨lla¨ realistisemmalla pintamallilla paikkaisi aukon jo muutenkin
vajavaisessa laskennallisessa ALD-tutkimuksessa.
Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ toistettiin aiemmin kirjallisuudessa esitetyt TMA–H2O-prosessista
esitetyt julkaisut seka¨ Lodziana et al. laskut veden adsorptiolle Al2O3.
Ma¨a¨ritettyjen tulosten havaittiin olevan yhdenmukaiset kirjallisuudessa esitettyjen
tulosten kanssa. Ta¨ma¨n lisa¨ksi ma¨a¨ritettiin TMA–H2O-prosessin alkeisreaktioiden
reaktiopolkuja ja -energetiikkaa hydratoituneella pinnalla.
Pintojen elektronirakenteiden todettiin eroavan toisistaan huomattavasti. Hy-
dratoituneella pinnalla keskitetyt Fukui-funktiot lokalisoituivat pinnan ylemmil-
le hydroksidiryhmille, joihin TMA adsorboitui ja joiden kanssa ensimma¨inen li-
gandinvaihtoreaktio tapahtui. Vastaavasti gibbsiittipinnalla Fukui-funktio deloka-
lisoitui koko pinnalle. Hydroksidiryhmille lokalisoitunut osuus keskitetysta¨ Fukui-
funktiosta oli suhteessa pienempi kuin hydratoituneella pinnalla. Paras adsorptio-
paikka, eli gibbsiittipinnan horisontaalinen hydroksidiryhma¨, oli kuitenkin ennus-
tettavissa Fukui-funktion avulla.
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Alkeisreaktioita tutkittiin kahdessa osassa, joista toinen kuvasi alkeisreaktioita
TMA-pulssin ja toinen vesipulssin aikana. Ensimma¨isessa¨ reaktiosarjassa tarkas-
teltiin TMA:n adsorptiota ja TMA:n ligandinvaihtoreaktioita pinnan hydroksidi-
ryhmien kanssa, jolloin trimetyylialumiini luovuttaa yhden metyyliryhmista¨a¨n va-
pauttaen metaania. Toisessa reaktiosarjassa tarkasteltiin pinnalle adsorboituneen
dimetyylialumiinin ligandinvaihtoreaktioita veden kanssa. Alhaisimpien minimie-
nergiapolkujen a¨a¨riarvopisteet on kera¨tty taulukkoon 5.1. Taulukossa ovat myo¨s
nollapiste-energialla korjatut arvot.
Adsorptiola¨mmo¨ksi hydratoituneella pinnalla ma¨a¨ritettiin -0,65 eV ja gibbsiitti-
pinnalla -0,72 eV. Molemmilla pinnoilla adsorption todettiin tapahtuvan takai-
sin luovutuksen kautta, jolloin TMA luovutti adsorptiossa elektroneja pinnan ha-
pelle, mutta myo¨s vastaanotti niita¨ pinnalta. TMA:n alumiinin osittaisvarauk-
sen todettiin hieman kasvavan adsorptiossa. Osittaisvarauksista na¨htiin myo¨s en-
simma¨isen ligandinvaihtoreaktion tapahtuvan molemmilla pinnoilla negatiivisesti
varautuneen metyyliryhma¨n hiilen ja positiivisesti varautuneen hydroksidiryhma¨n
protonin va¨lilla¨. Erillista¨ varauksensiirtoa systeemissa¨ ei osittaisvarauksissa ha-
vaittu minka¨a¨n reaktiopolun aikana.
Laskuissa ka¨ytettiin Perdew–Burke–Ernzerhofin vaihto- ja korrelaatiofunktionaa-
lia. PBE ei sisa¨lla¨ lainkaan empiirisia¨ parametreja ja on suosittu yleisfunktionaali.
Tiheysfunktionaaliteorialla ma¨a¨ritetyt tulokset ovat kuitenkin herkkia¨ ka¨ytetylle
funktionaalille ja ta¨ta¨ varten laskettuja tuloksia verrattiin viela¨ muutamaan muu-
hun funktionaaliin. Eri funktionaaleilla lasketut energiat ensimma¨iselle TMA-
pulssin aikaiselle ligandinvaihtoreaktiolle ovat taulukossa 5.2. Tulokset ovat kes-
kena¨a¨n hyvin yhteneva¨isia¨ ja suurin ero johtunee siita¨, ettei eri funktionaaleilla
laskettuja konfiguraatioita erikseen optimoitu.
Gibbsiittipinnalla TMA:n ligandinvaihtoreaktioiden aktivaatioenergiat olivat mel-
ko korkeita. Ensimma¨isen ligandinvaihtoreaktion aktivaatioenergiaksi ma¨a¨ritettiin
0,79 eV ja seuraavan metyylin irtoamiselle 0,74 eV. Na¨iden tulosten mukaan
siis ja¨lkimma¨inen metyyliryhma¨ irtoaa mahdollisesti hieman helpommin kuin en-
simma¨inen, olettaen etta¨ reaktioiden taajuustekija¨t ovat jotakuinkin yhta¨ suuret.
Kokeellisesti TMA:n dissosioitumisasteen on havaittu kasvavan lineaarisesti pin-
nan hydroksidikonsentraation funktiona, joten on sina¨nsa¨ ja¨rkeenka¨ypa¨a¨, etta¨ yli-
hydratoituneella gibbsiittipinnalla TMA dissosioituu helposti.
TMA:n todettiin adsorboituvan gibbsiittipinnalla parhaiten horisontaaliseen
hydroksidiryhma¨a¨n, mutta reaktiopolkuja etsitta¨essa¨ havaittiin, ettei ligandin-
vaihtoreaktio ole mahdollinen kyseisesta¨ adsorptiopaikasta. Sen sijaan TMA:n
todettiin reagoivan paremmin sitoutuessaan vertikaaliseen hydroksidiryhma¨a¨n,
jolloin OH-ryhma¨n vety joutuu taipumaan pinnan suuntaisesti. Koska vedylla¨ on
luontainen affiniteetti vertikaaliseen asentoon on TMA:n metyyliryhma¨n helpompi
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Taulukko 5.1: Alhaisimpien minimienergiapolkujen stationa¨a¨ripisteiden arvot elektronivoltteina
eri reaktioille. Suluissa ilmoitettu nollapisteva¨ra¨htelylla¨ korjattu lukema. Reaktiola¨mpo¨ on erotus
la¨hto¨tilan ja lopputilojen energioista, ∆E = (Ef − Ei). TMA:n adsorptioenergia Al(OH)3- eli
gibbsiittipinnalla on -0,72 eV ja Al2O3+H2O eli hydratoituneella pinnalla vastaavasti -0,65 eV.
Ea / eV ∆E / eV
Reaktio 1a ‖-OH + Al(CH3)3→ ‖-O-Al(CH3)2 + CH4
] Al(OH)3 0,79 (0,69) -1,21 (-1,28)
Al2O3+H2O 0,35 (0,38) -0,99 (-0,87)
Klusteri 0,61 -0,91
Reaktio 1b ‖-OH + ‖-O-Al(CH3)2→ (‖-O)2-Al(CH3) + CH4
Al(OH)3 0,74 (0,44) -1,15 (-1,21)
Al2O3+H2O 1,40 (1,30) -0,69 (-0,54)
Reaktio 2a ‖-O-Al(CH3)2 + H2O→ ‖-O-Al(CH3)OH + CH4
Al(OH)3 0,83 (0,79) -1,22 (-1,23)
Al2O3+H2O 0,43 (0,31) -0,88 (-0,95)
Klusteri 0,46 -0,84
Reaktio 2b ‖-O-Al(CH3)OH + H2O→ ‖-O-Al(OH)2 + CH4
Al(OH)3 – –
Al2O3+H2O 1,03 (0,86) -0,19 (-0,21)
Klusteri 0,68 -0,65
71
Taulukko 5.2: Eri funktionaaleilla ma¨a¨ritetyt a¨a¨riarvopisteet TMA:n ensimma¨iselle ligandinvaih-
toreaktiolle gibbsiitti- ja hydratoituneella pinnalla. RPBE- ja revPBE-funktionaalit69,70 ovat
PBE:hen esitettyja¨ korjauksia. BEEF-vdW71 on puoliempiirinen yleisfunktionaali, joka sisa¨lta¨a¨
van der Waals -vuorovaikutukset Langreth–Lundqvist-mallin72 mukaisesti. Eri funktionaaleilla
ma¨a¨ritettyja¨ geometrioita ei erikseen optimoitu funktionaalikohtaisesti vaan pohjana ka¨ytettiin
PBE:lla¨ laskettuja konfiguraatioita.
Al(OH)3 Eads / eV Ea / eV ∆E / eV
PBE -0,71 0,79 -1,21
LDA -1,56 0,63 -1,00
RPBE -0,27 0,86 -1,32
revPBE -0,27 0,84 -1,31
BEEF-vdW -0,92 0,90 -1,35
Al2O3 + H2O
PBE -0,65 0,35 -0,95
LDA -1,18 0,20 -0,58
RPBE -0,39 0,41 -1,13
revPBE -0,34 0,40 -1,13
BEEF-vdW -0,85 0,50 -1,09
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vastaanottaa hydroksidiryhma¨n protoni. Toisen ligandinvaihtoreaktion todettiin
jatkuvan ta¨sta¨ suoraviivaisesti, toisin kuin muualla kirjallisuudessa on esitetty.
Hydratoituneella pinnalla reaktioenergiat olivat hyvin erilaisia. TMA:n todettiin
adsorboituvan pinnan hydroksidiryhma¨n happeen ja vastaanottavan ta¨lta¨ pro-
tonin varsin suoraviivaisella mekanismilla. Ta¨ma¨n reaktion aktivaatioenergiaksi
ma¨a¨ritettiin 0,35 eV. Tulokset ovat hyvin sopusoinnussa kokeellisten tulosten kans-
sa, joiden perusteella TMA adsorboituu voimakkaasti pintaan ja luovuttaen metaa-
nia. Varsinaista eroa gibbsiitti- ja hydratoituneen pinnan va¨lilla¨ ei lo¨ydetty, mika¨
selitta¨isi yli 100 % eron aktivaatioenergioissa. Ta¨ha¨n arvellaan kuitenkin syyksi hy-
dratoituneen pinnan va¨hemma¨n ja¨ykka¨ rakenne, jolloin TMA:n siirtyessa¨ alkuti-
lasta siirtyma¨tilaan ei TMA:lla ole steerista¨ vuorovaikutusta muiden pintaryhmien
kanssa.
Pa¨invastoin kuin gibbsiittipinnan kohdalla, toisen metyyliryhma¨n irtoamisen ak-
tivaatioenergia osoittautui hydratoituneella pinnalla ensimma¨ista¨ reaktiota kor-
keammaksi, 1,40 eV. Kokeellisesti on havaittu, etta¨ hydratoitunutta pintaa vas-
taavalla hydroksidin pintakonsentraatiolla pinnalle adsorboitunut TMA on kes-
kima¨a¨rin luovuttanut puolitoista metyyliryhma¨a¨. Koska todellinen prosessi on var-
sin nopea, tulisi toisenkin reaktion aktivaatioenergian olla melko alhainen. Varsin
korkea aktivaatioenergia johtunee va¨a¨ra¨sta¨ mekanismista. Parempaa eli alhaisem-
man aktivaatioenergian reaktiomekanismia ei kuitenkaan ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ lukuisista
yrityksista¨ huolimatta lo¨ydetty.
Tulokset eiva¨t noudata niin kutsuttua Brønsted–Evans–Polanyin lineaarisen va-
paanenergian mallia73, jonka mukaan reaktioenergian kasvaessa aktivaatioenergian
tulisi laskea mika¨li reaktiomekanismit ovat samankaltaisia. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ ma¨a¨ritetyt
tulokset reaktioille ovat pa¨invastaisia: gibbsiittipinnalla reaktioenergiat ovat jon-
kin verran suurempia, mutta aktivaatioenergiat silti miltei kaksinkertaisia.
Alustavissa laskuissa, joita ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ ei ole julkaistu, on tutkittu viereisten ad-
sorbanttien mahdollista osuutta toisessa ligandinvaihtoreaktiossa. On mahdollista,
etta¨ viereiset adsorbantit voisivat stabiloida siirtyma¨tilaa, mutta ta¨sta¨ ei ole var-
sinaista varmuutta. Mita¨ ilmeisemmin toinen ligandinvaihto on kuitenkin todelli-
suudessa monimutkaisempi prosessi kuin ta¨ssa¨ esitetty.
Vesipulssin aikana tapahtuvia reaktioita tutkittiin yksitta¨isten vesimolekyylien
avulla. Gibbsiittipinnalla tutkittiin ainoastaan ensimma¨ista¨ ligandinvaihtoreaktio-
ta pinnalla olevan dimetyylialumiinin kanssa. Ta¨ma¨n reaktion aktivaatioenergiaksi
ma¨a¨ritettiin 0,83 eV. Kuten TMA-pulssia kuvaavissa reaktiopoluissa, myo¨s vesi-
pulssin aktivaatioenergia on suurempi gibbsiittipinnalla kuin hydratoituneella pin-
nalla.
Hydratoituneella pinnalla dimetyylialumiinin ja veden va¨listen ligandinvaihtoreak-
73
tioiden aktivaatioenergian todettiin kasvavan TMA:n dissosiaatioasteen kasvaessa.
Ensimma¨isen reaktion aktivaatioenergiaksi ma¨a¨ritettiin melko alhainen 0,43 eV ja
toiselle yli kaksi kertaa suurempi 1,03 eV. Ta¨ma¨ on osin yhdenmukainen tulos
kokeellisten havaintojen kanssa, silla¨ vesipulssin aikana vapautuvan metaanin on
havaittu muodostuvan kahden prosessin seurauksena. Toinen prosessi on nopea ja
toinen hidas, mista¨ voitanee pa¨a¨tella¨ viimeisen metyylin irtoavan edellista¨ metyylia¨
hitaammin.
Ma¨a¨ritetty energetiikka hydratoituneella pinnalla on sopusoinnussa kokeellisten
tulosten kanssa ja lo¨ydetyt reaktiopolut realistisemmalla pintamallilla eroavat mo-
nelta osin aiemmin kirjallisuudessa esitettyjen tulosten kanssa korjaten niissa¨ esiin-
tyvia¨ puutteita.
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Jatkotutkimusehdotukset
Trimetyylialumiini–vesi-prosessin keskeisimma¨t alkeisreaktiot hydratoituneella
pinnalla on esitetty ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨. Looginen jatkotutkimuskohde olisi parantaa
ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ esitettyja¨ tuloksia. Tyo¨ssa¨ ka¨ytetyn mallin rajoitteita on esitetty
luvussa 4.7. Iso osa puutteista on teknisista¨ syista¨ mahdotonta korjata ja ovat las-
kennallisessa kemiassa yleisia¨, kuten esimerkiksi vesipulssin tarkastelu yksitta¨isen
molekyylin kautta. Kuten aiemmin luvussa 3.5 esitettiin, kunnollinen dynaaminen
simulaatio veisi ka¨yta¨nno¨ssa¨ ikuisuuden suorittaa tuottamatta kuitenkaan mita¨a¨n
todellista hyo¨tya¨. Joitain selkeita¨ puutteita tuloksissa kuitenkin on.
TMA-pulssin aikaisen toisen ligandinvaihtoreaktion esitetty mekanismi ei kuiten-
kaan ole optimaalinen. Koska kokeellisesti reaktion tiedeta¨a¨n tapahtuvan kohta-
laisen nopeasti on ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ ma¨a¨ritetty aktivaatioenergia liian suuri. Reaktio-
mekanismissa saattavat olla osallisina viereisille hydroksidiryhmille adsorboituneet
TMA-molekyylit tai jokin monimutkainen protoninsiirtoprosessi pinnalla, jolloin
lo¨ydetyissa¨ mekanismeissa esiintyva¨a¨ ”kaatumista” ja ta¨ma¨n aiheuttamaa korkeaa
aktivaatioenergiaa ei esiintyisi.
Myo¨ska¨a¨n suoraa syyta¨ reaktiivisuuseroon kahden pintamallin va¨lilta¨ ei lo¨ydetty.
Eron esitettiin johtuvan ligandien ja pinnan hydroksidiryhmien va¨lisesta¨ steerisesta¨
vuorovaikutuksesta gibbsiittipinnalla. Esitetty vuorovaikutus olisi kuitenkin hyva¨
kvantifioida tarkemmin. Ta¨ma¨ olisi mahdollista tehda¨ esimerkiksi elektronien loka-
lisointi funktion (electron localization function) avulla. Lisa¨ksi pinta–adsorbantti-
sidoksen mahdollisia eroja eri pinnoilla olisi syyta¨ tutkia yksityiskohtaisemmin
kuin ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ on tehty.
Al2O3-ohutkalvon kasvua on tarkasteltu toistaiseksi ainoastaan tasaisella pinnal-
la. Todellisuudessa pinnalla esiintyy aina hieman epa¨ideaalisuuksia. Askelmien on
todettu aiemmin olevan eritta¨in reaktiivisia ja kasvuprosessin kokonaisvaltaisen
kuvaamisen kannalta olisi oleellista tarkastella kasvuprosessia joillain askelmilla.
Jo lasketuista tuloksista voisi rakentaa termodynaamisen mallin, josta ma¨a¨ritettyja¨
trendeja¨ voisi verrata kokeellisiin trendeihin. Esimerkiksi la¨mpo¨tilan vaikutusta
ohutkalvon kasvuun voisi ennustaa. Viela¨ suoraviivaisempi tapa mallin validointiin
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olisi verrata laskennallisesti ma¨a¨ritettyja¨ tuloksia suoraan kokeellisiin tuloksiin.
Kineettisia¨ mittauksia ALD-prosesseista ei kuitenkaan ole juuri esitetty. Helposti
laskettavia suureita kuten reaktionopeusvakioita ei ole ta¨lla¨ hetkella¨ valitettavasti
mahdollista verrata kokeelliseen dataan.
ALD:ssa¨ ta¨rkeimpia¨ makroskooppisia suureita ovat muun muassa ohutkalvon kas-
vunopeus. Ta¨ma¨nkaltaisten suureiden ma¨a¨ritta¨minen olisi mahdollista haravoi-
malla mahdollisimman tarkasti prosessin oleellisimmat reaktiopolut ja soveltamal-
la esimerkiksi kineettista¨ Monte Carloa kasvunopeuden ma¨a¨ritta¨miseksi. Joitain
alustavia julkaisuja aiheen tiimoilta on juuri julkaistu74. Ta¨ma¨nkaltaisten makros-
kooppisten suureiden ma¨a¨ritta¨minen on kuitenkin hyvin tyo¨la¨sta¨.
Laskennallisen tyo¨n lopullinen pa¨a¨ma¨a¨ra¨ on kuitenkin tuottaa ennusteita ja va-
listuneita hypoteeseja, joita kokeellinen luonnontiede voi vahvistaa tai kumota.
TMA–H2O-prosessi on kokeellisesti hyvin dokumentoitu eika¨ ole ta¨na¨ pa¨iva¨na¨ yhta¨
”kuuma” aihe kuin esimerkiksi HfO2-ohutkalvot. Laskennallisen tutkimuksen kan-
nalta olisi silti la¨pimurto saada ekstrapoloitua kvanttikemian tulokset makroskoop-
piseen maailmaan. Teoreettisten tulosten vertaaminen suoraan kokeelliseen dataan
olisi erinomaisen ta¨rkea¨a¨ mallin ja menetelma¨n validoinnin kannalta. Koska TMA–
H2O-prosessi tunnetaan hyvin, olisi se teoreettisesta na¨ko¨kulmasta ideaalinen ver-
rokki laskennallisille tuloksille.
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